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(57) Abrege : La presente invention concerne un agent tensioactif forme" d'au moins une particule de dimensions nanometriques a 
base d'un oxyde, hydroxyde et/ou oxy-hydroxyde mgtallique, a la surface de laquelle sont bees des chaines organiques a caractere 
hydrophobe, les liaisons entre lesdites chaine et la surface de ladite particule £tant reparties de fa^on non homogene sur ladite surface, 
^) de telle sorte que la particule de surface ainsi modifiee possede un caractere amphiphile effectif. V invention concerne egalement des 
compositions dmulsifiantes comprenant des parti cules de dimensions nanometriques de surface modifiee qui peuvent etre des agents 
^ tensioactifs du type precite\ ainsi que le procede de preparation de telles compositions emulsifiantes. 
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AGENTS TENSIOACTIFS FORMES PAR DES NANOPARTICTJLES MINERALES DE SURFACE 
MODIFIEE 

La presente invention a trait a des compositions emulsifiantes 
comprenant des agents tensioactifs formes de particules solides de surface 
modifiee, auxdits agents tensioactifs, ainsi qu'a des precedes de preparation de 
telles compositions. 

Les agents tensioactifs actuellement connus sont generalement des 
molecules ou des macromolecules a caractere amphiphile, e'est a dire 
possedant d'une part une region hydrophile et d'autre part une region 
hydrophobe. Cette structure particuliere induit une orientation de ces molecules 
lorsqu'elles sont presentes a des interfaces de type liquide/liquide, liquide/gaz 
ou liquide/solide. 

En d'autres termes, les agents tensioactifs peuvent s'adsorber a ces 
interfaces. Cette adsorption provoque un abaissement de la tension interfaciale 
y et permet ainsi de diminuer I'energie libre des systemes qui contiennent une 
aire interfaciale importante, ce qui induit leur stabilisation (mousses, 
emulsions...). Le terme tensioactif provient de cette diminution de la tension 
interfaciale qu'engendre le phenomene d'orientation des molecules. 

Typiquement, un agent tensioactif est une molecule constitute d'un 
ou plusieurs groupement(s) hydrophile(s) ionique(s) ou non ioniques et d'une 
ou plusieurs chame(s) hydrophobe(s), le plus souvent hydrocarbonee(s). Cest 
la nature exacte de ces deux groupements qui determine les proprietes 
tensioactives de la molecule obtenue. 

II est done a souligner que la structure d'un agent tensioactif 
moleculaire est generalement relativement figee. De ce fait, il est difficile, dans 
le cas general, de conferer a un agent tensioactif d'autres proprietes que des 
proprietes liees a son caractere amphiphile. 
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Par ailleurs, on observe souvent lors de certaines etapes de 
concentrations (sechages...) de formulations mettant en ceuvre des tensioactifs 
moleculaires, une segregation parasite indesirable de ces agents, liee a leur 
caractere moleculaire. 

De fagon a surmonter ces difficultes, on a tente de developper au 
cours des dernieres annees des particules solides presentant a la fois un 
caractere macroscopique et un caractere amphiphile. Ces particules, parfois 
designees par le terme "Janus", par reference au dieu latin aux deux visages 
tournes vers le passe et le futur, presentent, a la maniere d'un tensioactif 
moleculaire, une face hydrophobe et une face hydrophile. Pour plus de details 
au sujet de ces solides particuliers, on pourra notamment se reporter a I'article 
de De Gennes et al. "Nanoparticules and Dendrimers: hopes and illusions", 
dans Croat. Chem. Acta, 1998, volume 71(4), pages 833-836. 

En effet, un des avantages de ces particules solides est que, de par 
leur caractere macroscopique, elles presentent une mobilite reduite par rapport 
aux agents tensioactifs moleculaires usuels. 

Toutefois, si ces particules a caractere amphiphile se comportent 
effectivement de fagon particuliere a des interfaces de type eau/huile, on ne 
saurait cependant considerer qu'elles peuvent se substituer aux tensioactifs 
moleculaires classiques. A ce sujet, il est en particulier a souligner que ces 
particules ne peuvent par exemple pas etre mises en oeuvre a titre d'agents 
emulsifiants, notamment en raison de leur taille importante et de leur caractere 
amphiphile peu marque,. 

Or, grace aux travaux des inventeurs, il a maintenant ete decouvert 
qu'il est possible de modifier la surface d'une particule solide de dimensions 
nanometriques par des chaTnes organiques a caractere hydrophobes de fagon 
a obtenir une structure solide de faible dimension et possedant un caractere 
amphiphile suffisamment prononce pour assurer un role d'agent emulsifiant. 
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Sur la base de cette decouverte, un premier but de la presente 
invention est de fournir des compositions comprenant des agents tensioactifs 
possedant, en plus d'un caractere emulsifiant marque, des proprietes physiques 
et/ou chimiques interessantes, non liees a ce caractere amphiphile. 

L'invention a egalement pour but de fournir des compositions 
comprenant des agents tensioactifs possedant une dimension suffisante leur 
conferant une mobilite reduite, et susceptible neanmoins de se substituer aux 
tensioactifs moleculaires classiques, au moins dans certaines applications, et 
en particulier dans des processus d'emulsification. 

Un autre but de invention est de fournir des compositions 
emulsifiantes a base d'agents tensioactifs a caractere solide pouvant remplacer 
de facon avantageuse les compositions emulsifiantes generalement mises en 
ceuvre, par exemple pour la realisation d'emulsions, d'emulsions inverses ou 
d'emulsions multiples, en assurant une stabilisation suffisante de I'emulsion tout 
en beneficiant par ailleurs de la nature solide et des proprietes physico- 
chimiques des agents tensioactifs mis en oeuvre. 

Ainsi, selon un premier aspect, la presente invention a pour objet une 
composition emulsifiante comprenant des particules de dimensions 
nanometriques a base d'un oxyde, hydroxyde et/ou oxy-hydroxyde metallique, a 
la surface desquelles sont liees des chaTnes organiques a caractere 
hydrophobe, ladite composition possedant specifiquement un caractere 
emulsifiant tel qu'elle permet de realiser une emulsion de type eau dans I'huile 
ou huile dans I'eau stabilisee, caracterisee par une teneur en phase dispersee 
superieure ou egale a 20%, de preference superieure ou egale a 30%, et de 
preference superieure ou egale a 40%, et ou la taille moyenne des gouttes 
formant la phase dispers§e est inferieure ou egale a 5 microns, et de 
preference inferieure ou egale a 3 microns. 

Par le terme d'emulsion "stabilisee", on entend, au sens de la 
presente invention, une emulsion de type eau dans I'huile (emulsion inverse) ou 
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huile dans I'eau (emulsion directe) dont la structure reste stable apres 
soumission a une centrifugation conduite a une Vitesse superieure ou egale a 
4000 tours par minutes et pendant une duree d'au moins vingt minutes. 

Dans la plupart des cas, les compositions emulsifiantes de la 
presente invention possedent un caractere emulsifiant suffisant por permettre 
de realiser des emulsions stabilisees de type eau dans I'huile (emulsions 
inverses) caracterisees par des teneurs en phase aqueuse superieure ou egale 
a 40%, et dans lesquelles la taille moyenne des gouttes de la phase dispersee 
est au plus de 5 microns. 

De fagon preferentieile, les particules de dimensions nanometriques 
a base d'un oxyde, hydroxyde et/ou oxy-hydroxyde metallique presentes dans 
les compositions emulsifiantes de la presente invention, a la surface desquelles 
sont liees des chames organiques a caractere hydrophobe, sont telles que, a la 
surface de la plupart de ces particules, les liaisons entre lesdites chaTnes et la 
surface sont reparties de fagon non homogene, de telle sorte que chacune des 
particules de surface ainsi modifiee possede un caractere amphiphile effectif, 
c'est a dire que, lorsqu'elle est placee dans un milieu biphasique eau/huile tel 
qu'un milieu biphasique de type eau/acetate d'ethyle, eau/hexane, ou 
eau/octanol, ladite particule se localise specifiquement a Tinterface entre les 
deux phases en presence. Ce caractere amphiphile peut notamment etre mis 
en evidence en utilisant un test du type de celui decrit par Nakahama et al. 
dans Langmuir, volume16, pp. 7882-7886 (2000). 

Les agents tensioactifs formes par de telles particules de dimensions 
nanometriques de surface modifiees par des chaTnes organiques a caractere 
hydrophobe, reparties de fagon non homogene sur la surface, de telle sorte que 
la particule de surface modifiee possede un caractere amphiphile effectif, sont 
nouveaux et constituent, selon un aspect particulier, un autre objet de la 
presente invention. 
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Sans vouloir etre lie a aucune theorie particuliere, il semble que le 
caractere amphiphile effectif des agents tensioactifs presents dans les 
compositions de la presente invention s'explique par le fait que ces agents 
possedent un structure comprenant specifiquement une zone (1) a caractere 
globalement hydrophile, au moins partiellement due au caractere hydrophile de 
la surface de la particule, et une zone (2) a caractere globalement hydrophobe, 
due a la presence des chame a caractere hydrophobe. 

Par le terme de "particule de dimensions nanometriques", on entend, 
au sens de la presente invention, une particule isotrope ou anisotrope dont la 
ou les dimension(s) caracteristique(s) moyenne(s) est ou sont comprise(s) entre 
2 et 100 nm. 

Avantageusement, les particules de dimensions nanometriques de 
Tinvention sont de morphologie isotrope ou spherique. De plus, le diametre 
moyen des particule de dimensions nanometriques presente au sein des 
compositions de Tinvention est avantageusement compris entre 3 et 40 nm, et 
de preference entre 4 et 20 nm. 

Par ailleurs, lesdites particules de dimensions nanometriques sont 
specifiquement des particules a base d'un oxyde, hydroxyde et/ou oxy- 
hydroxyde metallique. Avantageusement, elle sont a base d'un oxyde, 
hydroxyde et/ou oxy-hydroxyde d'au moins un metal choisi parmi le cerium, 
Paluminium, le titane ou le silicium. 

En outre, et quel que sort le compose entrant dans leur constitution, 
les particule presentes au sein des compositions de Tinvention possedent 
specifiquement, de fagon intrinseque, une surface a caractere hydrophile. Ce 
caractere hydrophile est generalement assure par la presence, a la surface de 
la particule, de groupements chimiques hydrophiles. Ces groupements peuvent 
etre neutres (-OH, COOH, P0 4 H, par exemple) ou de preference charges, 
notamment de type -0(H)...H\ -OH. ..OH" ou -C0 3 2 ", ce qui confere alors a la 
particule une charge superficielle non nulle. 
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Dans le cas de particules chargees, la valeur absolue de la charge 
surfacique, exprirnee par rapport a la surface totale de la particule, est, en 
presence de la ou des chame(s) organique(s) liee(s), avantageusement 
superieure a 5 micro-coulombs par cm 2 , et de preference superieure a 10 
micro-coulombs par cm 2 . 

Le terme de "chaTne organique a caractere hydrophobe" designe 
quant a lui, de fagon generate, une chaTne organique presentant une balance 
hydrophile/lipophile telle que ladite chaTne est soluble dans un solvant 
hydrophobe et moins soluble, avantageusement insoluble, dans I'eau. 

De fagon preferentielle, les "chaTnes organiques a caractere 
hydrophobes" de I'invention sont des chaTnes au sein desquelles les 
groupements chimiques de nature hydrophobes, de type chaTnes alkylees par 
exemple, represented au moins 10% en masse, de preference au moins 20% 
en masse et avantageusement 30% en masse dans ladite chaTnes. Ainsi, les 
chaTnes organiques a caractere hydrophobes de I'invention peuvent notamment 
etre des chaTnes alkyles, ou bien encore des chaTnes alkyles modifiees par la 
presence de groupement hydrophiles, de type ethoxyles par exemple, ces 
groupements de nature hydrophile ne representant pas plus de 90% en masse 
et representant avantageusement moins de 70%. 

Ainsi, les chaTnes organiques a caractere hydrophobe liees a la 
surface des particules presentes au sein des compositions de Pinvention sont 
de fagon preferentielle des chaTnes alkyles comprenant de 6 a 30 atomes de 
carbone, et de preference de 8 a 18 atomes de carbone, ou des chaTnes 
polyoxyethylene-monoalkylethers dont la chaTne alkyle comprend de 8 a 30 
atomes de carbone, de preference de 8 a 18 atomes de carbone, et dont la 
partie polyoxyethylene comprend de 1 a 10 groupements ethoxyles -CH 2 CH 2 0-. 

Le nombre d'atomes de carbone, ainsi que le nombre de 
groupements ethoxyle eventuellement presents est a adapter en fonction des 
proprietes respectivement hydrophobes et hydrophiles recherchees pour les 
tensioactifs solides presents au sein des compositions de Tinvention. 
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A ce sujet, il est a noter que le caractere hydrophile est assure a la 
fois par la nature hydrophile de la surface de la particule et par les parties 
hydrophiles, de type groupement ethoxyle, eventuellement presentes dans les 
chames organiques liees a la particule. Le caractere hydrophobe est quant a lui 
assure par les parties hydrophobes, de type chatne alkyle, des chames 
organiques. 

Quelle que soit la nature des chames organiques a caractere 
hydrophobes mises en oeuvre, une de leurs caracteristiques principales est 
qu'elles sont specifiquement liees par des liaisons fortes a la surface des 
particules de dimensions nanometriques. 

Bien que la nature exacte des liaisons existant entre les chames 
organiques et la surface des particules peut varier en une assez large mesure, 
on considerera, au sens de I'invention, qu'il existe une liaison entre une chatne 
organique et la surface d'une particule si I'energie mise en ceuvre pour 
solidariser la chatne organique et ladite surface est superieure a une energie de 
liaison de type electrostatique ou liaison hydrogene. 

Ainsi, selon une premiere variante, la liaison entre les chames 
organiques et la surface des particule est assuree par la presence, a I'une des 
extremites de chacune desdites chames, d'un groupement ionique induisant 
une liaison complexante avec un des cations metalliques presents a la surface 
des particules. Dans ce cas, les particules presentes sont partiellement 
complexee par des tensioactifs moleculaires de type ionique. 

II semble que le caractere globalement hydrophobe de la zone (2) 
defini precedemment pour les tensioactifs solides presents dans les 
compositions de invention est alors assure par la presence des chaTnes 
hydrophobes des tensioactifs moleculaires mis en ceuvre, le caractere au moins 
majoritairement hydrophile de la zone (1) etant du quant a lui a la surface 
hydrophile de la particule et a la charge superflcielle residuelle eventuelle ne 
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participant pas a la complexation des tensioactifs moleculaires de type ionique 
lies a la surface. 

Dans cette premiere variante, notamment de fagon a ce que le 
caractere amphiphile des agents tensioactifs solides presents soit suffisamment 
5 prononce, on prefere que moins de 90 %, avantageusement moins de 70 %, et 
de preference moins de 50 % de la surface des particules soit engagee dans la 
complexation des chaines a caractere majoritairement hydrophobes. 

De ce fait, selon cette premiere variante, le taux de couverture de la 
surface des particules, exprime, pour chaque particule, par le rapport du 
10 nombre de tetes hydrophiles complexees a la surface de ladite particule sur la 
surface totale de cette particule, est specifiquement inferieur a 4 tetes par nm 2 . 

On prefere par ailleurs qu'au moins 2 %, avantageusement plus de 
10 %, et de preference plus de 20 % de la surface des particules soit engage 
dans la complexation des chaines a caractere majoritairement hydrophobe. 

15 Avantageusement, le taux de couverture des particules presentes est 

done generalement compris entre 0,4 et 3,2 tetes hydrophiles par nm 2 , et de 
preference entre 1 et 3,2 tetes hydrophiles par nm 2 . 

Par ailleurs, il est a noter que, notamment de fagon a assurer une 
complexation (tensioactif moieculaire)-particule optimale, on prefere 

20 generalement mettre en ceuvre selon cette premiere variante des particules 
chargees et des tensioactifs moleculaires de type ionique de charge opposee. 
Avantageusement, les particules chargees sont, le cas echeant, des particules 
de charge positive. Le groupement ionique induisant la liaison complexante est 
alors un groupement anionique. De preference, ce groupement anionique est 

25 choisi parmi les groupements carboxylate, phosphate, phosphonate, ester 
phosphate, sulfate, sulfonate ou sulfosuccinate. Avantageusement, la ou les 
chame(s) organique(s) a caractere hydrophobe mises en ceuvre dans ce cas 
sont des chaTnes alkyles ethoxylees ou non ethoxylees comprenant de 8 a 30 
atomes de carbone et de 0 a 10 groupements ethoxyle. On peut egalement 
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utiliser des molecules tensioactives amphoteres telles que les amines 
propionates, les alkyldimethylbetaines, les derives d'imidazoline, les alkyl amido 
betaines, ou encore les alkyglycines. 

La mise en oeuvre de particules chargees negativement et 
complexees par des agents tensioactifs moleculaires de type cationique ou 
amphotere n'est toutefois pas exclue de Pobjet de Finvention. 

Selon une seconde variante, les liaisons entre les chaTnes 
organiques et la surface des particules presentes sont des liaisons covalentes. 
Dans ce cas, ces liaisons covalentes sont generalement etablies entre des 
atomes metalliques des particules et les chaTnes organiques, via des atomes 
d'oxygene initialement presents dans un groupement metallique hydroxyle de la 
surface des particules. 

De preference, I'atome metallique de ces groupements metalliques 
hydroxyles de surface est un atome de silicium, d'aluminium, ou de titane. Dans 
ce cas, les particules presentes sontt formees au moins partiellement d'oxyde 
de silicium, d'oxyhydroxyde d'aluminium et/ou d'oxyde de titane, ce ou ces 
oxyde(s) et/ou oxyhydroxyde etant au moins present(s) en surface. Ainsi, les 
particules peuvent alors notamment etre formees d'oxyde(s), d'hydroxyde(s) 
et/ou d'oxyhydroxyde(s) de nature chimique variable, possedant une couche 
superficielle d'oxyde de silicium d'oxyhydroxyde d'aluminium et/ou d'oxyde de 
titane, realisee par exemple par post-traitement de surface. 

Les chaTnes organiques liees de fagon covalente sont generalement 
introduites selon cette seconde variante de invention par condensation d'un 
groupement silanol SiOH sur la particule, selon la reaction generale : 

[particule]-M-OH + HO-Si [chaTne organique] 

~> [particule]-M-0-Si-[chame organique], 
ou M represente Si, Al ou Ti. 
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Dans ce cas, le groupement silanol -SiOH provient generalement de 
Thydrolyse acide, neutre, ou basique d'un groupement alcoxysilane, par 
exemple de Thydrolyse acide d'un compose de type trimethoxyalkysilane ou 
triethoxyalkylsilane. 

5 Quelle que soit la nature de I'atome metallique mis en jeu, il est a 

noter que la liaison covalente mise en oeuvre et les moyens utilises pour I'etablir 
ne doivent pas etre de nature a annuler ou a diminuer de fagon trop importante 
Phydrophilie de la surface des particules presentes. Plus precisement, on 
prefere, selon cette variante particuliere de Finvention, que le taux de 

10 couverture de la surface des particules presentes, exprime individuellement par 
le rapport du nombre de liaisons etablies sur une particule rapporte a la surface 
totale de cette particule, soit compris entre 0,4 et 3,2 liaisons par nm 2 , et de 
preference entre 1 et 3,2 liaisons par nm 2 . 

De plus, les chaTnes a caractere majoritairement hydrophobe mises 
15 en ceuvre lorsque la liaison est de nature covalente sont generalement des 
chaTnes alkyles comprenant de 6 a 30 atomes de carbone, et de preference de 
8 a 18 atomes de carbone. 

Bien que les deux types de liaisons chaTnes-particules decrits ci- 
dessus constituent deux variantes particulierement avantageuses Tinvention, il 
20 est a souligner qu'on ne saurait limiter la portee de Tinvention a ces deux 
variantes particulieres, ou les liaisons entre chaTnes hydrophobes et particules 
sont assurees soit par liaison complexante, soit par liaison covalente. 

Ainsi, les liaisons assurees entre la surface des particule et les 
chaTnes hydrophobes presentes peuvent notamment etre de nature differente 
25 au sein d'un meme agent tensioactif a caractere solide selon Tinvention. A cote 
de chaTnes fixees par liaison covalente et/ou complexante peuvent ainsi 
coexister par exemple des chaTnes hydrophobes liees de fagon moins 
importante a la surface, notamment par liaisons electrostatiques ou par liaisons 
hydrogene. 
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Quelle que soit la nature exacte des liaisons mises en ceuvre pour 
assurer la cohesion entre les chaTnes a caractere hydrophobe et la surface des 
particules, on prefere que les connections entre les chaTnes a caractere 
hydrophobe et les particules presentes au sein des compositions de I'invention 
5 soient reparties de facon non homogene sur la surface de ladite particule, de 
facon a definir une premiere zone a caractere giobalement hydrophile et une 
seconde zone a caractere giobalement hydrophobe. 

Ainsi, de facon particulierement avantageuse, les particules 
de surface modifiees presentes dans les compositions de I'invention sont telles 
10 qu'elle peuvent chacune etre divisee par un plan de section droite en deux 
surfaces S, et S 2 telles que : 

(i) Chacune des surfaces Si et S 2 represente au moins 20 % 
de la surface totale de la particule ; et 

(ii) La densite surfacique de chaTnes organiques liees a S 2 est 
15 superieure a au moins 5 fois la densite surfacique de chaTnes a caractere 

hydrophobe liees a 

Quelle que soit la structure exacte des particules qu'elles 
contiennent, les compositions de I'invention possedent specifiquement un 
caractere emulsifiant prononce. Ce caractere emulsifiant marque peut etre mis 
20 en evidence par le fait qu'elles sont capables d'emulsionner des systemes 
eau/huile sous la forme d'emulsions stabilisees possedant une haute teneur en 
phase aqueuse et une faible taille moyenne de goutte. 

Ainsi, les compositions de I'invention sont generalement capables 
d'emulsionner sous forme d'emulsions inverses stabilisees des systemes 

25 eau/huile, et elles peuvent notamment etre utilisees dans ce cadre pour former 
des emulsions de type eau dans huile vegetale ou eau dans huile de silicone, a 
haute teneur en phase aqueuse dispersee, c'est a dire presentant 
specifiquement une teneur en phase aqueuse au moins egale a 40%, 
avantageusement superieure ou egale a 50%, voire superieure ou egale a 60% 

30 dans certains cas. 
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La mise en ceuvre des compositions de I'invention pour 
I'emulsification de tels systemes eau/huile sous forme d'emulsions inverses 
permet, sous reserve de pousser suffisamment les conditions d'emulsification, 
d'obtenir, pour ces emulsions inverses stabilisees, des tallies moyennes de 
gouttes inferieures ou egales a 5 microns. De facon surprenante, alors que des 
tailles moyennes de gouttes de I'ordre de 5 microns sont generalement 
difficilement accessibles avec des compositions emulsifiantes usuelles, les 
compositions de I'invention permettent dans certains cas d'obtenir des tailles 
inferieures ou egales a 3 microns, avantageusement inferieures a 2 microns et, 
de facon particulierement avantageuse, de I'ordre du micron. 

Par ailleurs, les compositions emulsifiantes de I'invention petmettent 
generalement d'emulsionner des systemes eau/huile sous la forme d'emulsions 
directes (huile dans I'eau) stabilisees possedant une teneur en phase 
dispersees qui peut etre superieure a 40%, de preference superieure a 50%, 
voire superieure a 60% ou meme a 70%. , Sous reserve de pousser 
suffisamment les conditions d'emulsification, la taille des gouttes presentes au 
sein des emulsions directes obtenues en utilisant les compositions 
emulsifiantes de I'invention est generalement inferieure ou egale a 3 microns, 
avantageusement elle peut etre inferieure ou egale a 2 microns, et de 
preference inferieure ou egale a 1 micron. 

Les compositions emulsifiantes de I'invention peuvent etre a base de 
plusieurs type de particules de dimensions nanometriques et/ou de chaTnes a 
caractere hydrophobe. De ce fait, elles peuvent par exemple comprendre un 
seul type de tensioactif a caractere solide tel que defini precedemment, mais 
elles peuvent egalement comprendre un melange de plusieurs types de ces 
tensioactifs a caractere solide, et notamment des tensioactifs a caractere solide 
possedant des longueurs et/ou des natures de chaTne majoritairement 
hydrophobes differentes, ou encore un melange de tensioactifs a caractere 
solide a base de particules solides de natures chimiques differentes. Dans le 
cadre de ce type de melanges, on evite generalement I'association, au sein 
d'une meme composition de tensioactifs formes de particules solides de 
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charges surfaciques de signes opposes, mais une telle association n'est 
toutefois pas exclue du cadre de la presente invention. 

En fonction de la nature exacte de la particule solide et des chaines 
a caractere hydrophobe mises en oeuvre, les compositions emulsifiantes de la 
5 presente invention peuvent etre formulees de facjon diverses. 

Cependant, compte tenu de la specificite des agents tensioactifs a 
caractere solide de la presente invention, les compositions emulsifiantes 
comprenant ces particules de surface modifiee se presentent 
avantageusement, dans le cas general, sous forme d'une emulsion de type 
10 huile dans I'eau, ou eau dans Phuile, lesdites particules de dimensions 
nanometriques a la surface desquelles sont liees les chaTnes organiques a 
caractere hydrophobe etant au moins partiellement localisees aux interfaces de 
type eau/huile de ladite emulsion. Ainsi, il peut s'agir d'emulsions stabilisees par 
des agents tensioactifs a caractere solides selon ('invention. 

15 Preferentiellement, ces emulsions de type huile dans Teau ou eau 

dans Phuile possedent un pourcentage de phase dispersee par rapport a la 
phase continue compris entre 2 et 45 % en volume, avantageusement compris 
entre 8 et 30 % en volume, et de fagon particulierement preferee entre 10 et 
25 % en volume. 

20 La taille moyenne des gouttes presentes au sein des compositions 

emulsifiantes de ^invention sous forme d'emulsions est generalement comprise 
entre 0,1 fim et 10 ^im, et de preference entre 0,5 \im et 3 jam, avec une 
repartition de ces gouttes homodisperse ou polydisperse. 

La concentration en particules solides de surface modifiee au sein de 
25 cette emulsion peut quant a elle etre caracterisee par un taux de recouvrement 
des gouttes de Temulsion. Ce taux de recouvrement est defini par le rapport de 
la portion de la surface totale des gouttes occupee par les particules sur la 
surface totale developpee par les gouttes de I'emulsion. Avantageusement, ce 
taux de recouvrement des gouttes de I'emulsion est compris entre 20 % et 
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100%. De preference, il est superieur a 50%, et de fagon particulierernent 
preferee, superieur a 80 %. 

Par ailleurs, il est a noter qu'en plus des particules de type agents 
tensioactifs a caractere solide assurant la stabilisation aux interfaces 
5 liquide/Iiquide, les compositions emulsifiantes de ('invention prenant la forme 
d'emulsions peuvent contenir en outre des particules de surface modifiee non 
presents a ces interfaces, et notamment a des interfaces de type eau/air ou 
huile/air. 

Globalement , en tenant compte de la totalite des particules de 
10 surface modifiee presentes au sein de I'emulsion, on peut definir un taux 
d'incorporation theorique des particules, defini par le rapport de la surface totale 
que sont theoriquement capables de recouvrir les particules solides presentes 
au sein de I'emulsion sur la surface totale theorique developpee par les gouttes 
de Temulsion. Pour ce calcul de la surface totale theorique developpee par les 
15 gouttes de I'emulsion, on suppose que I'emulsion est de repartition 
monodisperse, avec un diametre de gouttes egal au diametre moyen des 
gouttes presentes. Compte tenu de cette definition, ce taux theorique peut etre 
superieur a 100%. De preference, la concentration en particules de surface 
modifiee au sein de I'emulsion est telle que ce taux d'incorporation theorique est 
20 compris entre 20 % et 300 % et avantageusement entre 50 et 200 %. 

La presence de ces particules de surface modifiee aux interfaces 
liquide/Iiquide permet une stabilisation effective de la composition emulsifiante 
sous forme d'emulsion. De fagon generate, la stabilite obtenue est telle qu'une 
centrifugation superieure ou egale a 4 000 tours par minute n'est pas 
25 susceptible de destabiliser I'emulsion obtenue. 

Par ailleurs, cette emulsion stabilisee est specifiquement une 
composition stabilisante qui peut etre mise en oeuvre pour assurer la 
stabilisation d'emulsions de type huile dans Teau ou eau dans I'huile. Toutefois, 
compte tenu de la dilution introduite dans ce type d'operation, ces compositions 
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emulsifiantes sous forme d'emulsions sont, dans ce cas, generalement mises 
en oeuvre en de forte proportions, generalement a raison de 10 % a 80 % en 
volume par rapport au volume total de I'emulsion a stabiliser, et 
avantageusement a raison de 10 % a 50 % en volume. 

5 De ce fait, lorsque cela est possible, on prefere mettre en oeuvre les 

agents tensioactifs a caractere solide de I'invention sous la forme d'une 
formulation concentree ayant de preference une teneur en solide superieure a 
5 % en masse, avantageusement superieure a 8 % en masse, et 
preferentiellement superieure a 10 % en masse. 

io Cette formulation concentree peut par exemple etre formee par un 

culot d'ultracentrifugation obtenu par exemple par ultracentrifugation, ou bien 
encore par concentration par evaporation lente, d'une composition emulsifiante 
sous forme d'emulsion telle que definie precedemment. 

Toutefois, il est a souligner que ce type de formulation ne peut pas 
is etre envisage avec tous les types de particules de surface modifiee de 
^invention. En effet, au sein de ce type de formulation concentree, les particules 
solides sont suffisamment rapprochees pour qu'on puisse observer des 
phenomenes d'agglomeration interparticulaires. 

De ce fait, les particules de surface modifiee mises en oeuvre dans 
20 ce type de formulations concentrees sont, de fagon preferentielle, a base de 
particules solides d'oxyde de cerium, d'oxyde de titane et/ou dVDxy-hydroxyde 
d^Iuminium, possedant de preference des charges surfaciques elevees, pour 
lesquelles ces phenomenes de reagglomeration sont minimises. Cependant, les 
formulations emulsifiantes concentrees de I'invention ne sauraient se limiter a 
25 ces composes particuliers. 

Outre ces particules de surface modifiee, les compositions 
emulsifiantes de ('invention sous forme de formulations concentrees contiennent 
generalement de Teau et des composes liquides peu ou non miscibles a Teau 
tels que des huiies vegetales, des huiles de silicone ou des hydrocarbures. Le 
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rapport de la teneur en eau et en composes liquides hydrophobes dans ces 
compositions est variable en une large mesure. 

Ainsi, dans le cas d'une formulation concentree obtenue par 
ultracentrifugation d'une emulsion, ce rapport varie en fonction de la nature de 
5 Pemulsion mere. Generalement, le rapport volumique de la phase 
correspondant initialement a la phase dispersee sur la phase correspondant 
initialement a la phase continue de Pemulsion mere est compris entre 0,01 et 
0,5. Avantageusement ce rapport volumique est compris entre 0,01 et 0,25, et 
de fagon preferentielle entre 0,01 et 0,1. 

10 Les formulations concentrees definies ci-dessus presentent des 

proprietes emulsifiantes importantes. Elles sont susceptibles de stabiliser des 
emulsions de type eau dans Phuile, ou huile dans Peau, voire des emulsions 
multiples avec une bonne stabilite dans le temps. De fagon generate, ce type de 
composition emulsifiante concentree est mise en oeuvre a raison de 10 a 200 % 

is en masse par rapport a la masse de la phase dispersee de Pemulsion a 
stabiliser. Avantageusement, ces formulations sont mises en oeuvre a raison de 
10 a 100 % en masse et, de preference a raison de 10 a 50 % en masse par 
rapport a la masse de la phase dispersee. 

Les compositions emulsifiantes comprenant les particules de surface 
20 modifiee de Pinvention peuvent egalement se presenter sous forme de 
dispersions a haute teneur en solide presentant, le cas echeant, une teneur en 
solide comprise entre 10 et 90 % en masse. 

Ces dispersions concentrees sont generalement formees d'une 
dispersion de particules de surface modifiee selon Pinvention dans une phase 
25 continue a caractere hydrophile ou hydrophobe, ou ladite phase continue 
represente generalement au moins 50 % du volume de la dispersion. 

Les emulsions stabilisees obtenues par mise en oeuvre des 
compositions emulsifiantes de Pinvention, q^elles soient sous forme 
d'emulsions de formulations concentrees ou de dispersion a haute teneur en 
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solide, peuvent mettre en oeuvre a titre de phase hydrophobe de nombreux 
composes, tels que des huiles vegetales, des huiles minerales, des solvants 
aromatiques ou bien encore des cetones non hydrosolubles. 

La nature des phases hydrophobe et hydrophile mises en oeuvre au 
5 sein des emulsions stabilisees par mise en oeuvre d'une composition 
emulsifiante selon Tinvention n'est pas forcement subordonnee a la nature des 
phases hydrophile et hydrophobe presentes au sein de la composition 
emulsifiante. Ainsi, une composition emulsifiante comprenant une phase 
hydrophobe particuliere pourra notamment etre mise en oeuvre pour assurer la 
10 stabilisation d'une emulsion comprenant un autre type d'huile, dans la mesure 
ou cette huile est soluble a celle presente dans la composition emulsifiante. 

Enfin, dans le cas de la mise en oeuvre de certaines particules, les 
compositions emulsifiantes de I'invention peuvent se presenter sous la forme 
d'une poudre solide. 

is Selon un autre aspect, la presente invention a egalement pour objet 

un precede de preparation de compositions emulsifiantes telles que definies 
precedemment. 

Ce procede de preparation d'une composition emulsifiante selon 
invention est caracterise en ce qu'H comprend une etape consistant a former 
20 une emulsion a partir d'une phase aqueuse et d'une phase hydrophobe en 
presence d'un tensioactif moleculaire et de particules colloTdales d'oxyde, 
d'hydroxyde et/ou d'oxyhydroxyde metallique de dimensions nanometriques, de 
surface hydrophile, et avantageusement de charge superficietle non nulle. 

Par ailleurs, cette etape de formation de Pemulsion doit 
25 specifiquement etre conduite de fa?on a mener a un ancrage des particules 
colloTdales associees aux tensioactifs moleculaires aux interfaces eau/huile de 
Pemulsion, tout en evitant le transfert de ces particules colloTdales associees au 
tensioactif moleculaire vers la phase hydrophobe. Cet ancrage induit pour les 
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particules une zone orientee vers la phase hydrophobe et une zone orientee 
vers la zone hydrophile. 

L'ancrage specifique des particules aux interfaces ainsi realise peut 
etre visualise par exemple par cryo-microscopie a transmission sur des 
echantillons congeles, selon la methode Dubochet, consistant a realiser un film 
mince d'epaisseur comprise entre 50 et 100nm en plongeant un support perce 
dans Temulsion, et a plonger le film ainsi obtenu dans Pethane liquide ou I'azote 
liquide, ce qui preserve un etat de dispersion des particules representatif de 
celui present dans Temulsion initiate. 

En fonction de la nature exacte des interactions existant entre les 
particules et les tensioactifs moleculaires mis en ceuvre, deux cas de figures se 
presentent : 

Cas 1 : 

Les interactions entre les particules et les tensioactifs moleculaires 
sont des liaisons complexantes fortes. Dans ce cas, les particules ancrees aux 
interfaces sont des agents tensioactifs a caractere solide au sens de invention 
et Temulsion obtenue est une composition emulsifiante au sens de Tinvention. 
En effet, la fixation des tensioactifs moleculaires par interaction complexante a 
la surface de la particule est preferentiellement orientee en direction de la 
phase hydrophobe, ce qui confere aux particules obtenues un caractere 
amphiphile effectif. 

Cas 2 : 

Les interactions entre les particules et les tensioactifs moleculaires 
sont suffisamment faibles pour que ces agents tensioactifs associes aux 
particules puissent etre elimines facilement. Dans ce second cas, le procede de 
Tinvention comprend une deuxieme etape de fixation des chames par liaison 
covalente sur la surface des particules ancrees ainsi orientees, et une troisieme 
etape d'elimination des agents tensioactifs moleculaires initialement mis en 
ceuvre, ce par quoi on obtient une composition emulsifiante selon Tinvention. 
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Ainsi, selon un premier mode de mise en oeuvre, le procede de 
preparation d'une composition emulsifiante selon I'invention comprend les 
etapes consistant a : 

(a) former une phase hydrophobe et une dispersion aqueuse 
de particules colloTdales d'oxyde, d'hydroxyde et/ou d'oxy-hydroxyde metailique 
de dimensions nanometriques et de surface hydrophile, ladite phase 
hydrophobe ou ladite dispersion aqueuse comprenant un agent tensioactif 
moleculaire susceptible de s'associer par complexation aux particules 
colloTdales ; 

(b) realiser un melange par addition de la phase hydrophobe 
a la dispersion aqueuse ou par addition de la dispersion aqueuse dans ladite 
phase hydrophobe ; et 

(c) soumettre le melange obtenu a un 6mulsification. 

La phase hydrophobe mise en ceuvre dans ce premier mode de mise 
en oeuvre du procede est constitute d'un liquide ou d'un melange de liquides 
organiques au moins peu solubles a I'eau, et avantageusement insolubles a 
I'eau, et qui peuvent etre de nature extremement variee. 

Ainsi, il peut s'agir notamment d'un hydrocarbure aliphatique et/ou 
cycloaliphatique inerte, ou d'un melange de tels composes, tel que par exemple 
une essence minerale ou une essence de petrole pouvant contenir, le cas 
echeant, des composes aromatiques. On peut egalement citer a titre indicatif 
i'hexane, I'heptane, I'octane, le nonane, le decane, le cyclohexane, le 
cyclopentane, le cycloheptane et les naphtenes liquides a titre de composes 
particulierement adaptes. Les solvants aromatiques tels que le benzene, le 
toluene, I'ethylbenzene et les xylenes conviennent egalement, ainsi que les 
coupes petrolieres du type ISOPAR ou SOLVESSO (marques deposees par la 
societe EXXON), notamment SOLVESSO 100, qui contient essentiellement un 
melange de methylethyl- et trimethyl-benzene, et le SOLVESSO 150 qui 
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renferme un melange d'alcoyl benzenes en particulier de dimethylethyl-benzene 
et de tetramethyl-benzene. 

On peut egaiement mettre en oeuvre des hydrocarbures chlores tels 
que le chloro- ou dichloro-benzene, le chlorotoluene, aussi bien que des ethers 
5 aliphatiques et cycloaliphatiques tels que Tether de dtisopropyle, Tether de 
dibutyle ou les cetones aliphatiques et cycloaliphatiques telles que la 
methylisobutylcetone, la dibutylcetone, ou encore Toxyde de mesityle. 

On peut aussi utiliser des cetones non miscibles a Teau. 

Les esters peuvent aussi etre envisages. On peut citer comme esters 

10 susceptibles d'etre utilises notamment ceux issus de la reaction d'acides avec 
des alcools possedant de 1 a 8 atomes de carbone, et notamment les 
palmitates d'alcool secondaire tel que Tisopropanol. Les acides dont sont issus 
ces esters peuvent etre des acides carboxyliques aliphatiques, des acides 
sulfoniques aliphatiques, des acides phosphoniques aliphatiques, des acides 

15 alcoylarylsulfoniques, et des acides alcoylarylphosphoniques possedant environ 
de 10 a environ 40 atomes de carbone, qu'ils soient naturels ou synthetiques. A 
titre d'exemple, on peut citer les acides gras de tallol, d'huile de coco, de soja, 
de suif, d'huile de Tin, Tacide oleique, Tacide linoleique, Tacide stearique et ses 
isomeres, Tacide pelargonique, Tacide caprique, Tacide laurique, Tacide 

20 myristique, Tacide dodecylbenzenesulfonique, Tacide ethyl-2 hexanoTque, 
Tacide naphtenique, Tacide hexoYque, Tacide toluene-sulfonique, Tacide toluene- 
phosphonique, Tacide lauryl-sulfonique, Tacide lauryl-phosphonique, Tacide 
palmityl-sulfonique, et Tacide palmityl-phosphonique. Les melanges de ces 
differents composes, et notamment les huiles vegetales sont des phases 

25 hydrophobes particulierement adaptees. 

Les huiles de silicones sont egaiement des composes hydrophobes 
avantageusement mis en ceuvre. 

Neanmoins, il est a noter que la nature exacte de la phase 
hydrophobe mise en oeuvre dans le procede est a adapter en fonction de la 
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nature du tensioactif moleculaire utilise. En effet, il est notamment a souiigner 
que, dans ce premier mode de mise en ceuvre du precede, I'affinite entre la 
phase hydrophobe et le tensioactif moleculaire mis en ceuvre doit etre 
suffisamment faible pour que Ton observe effectivement I'ancrage des 
particules aux interfaces de I'emulsion realisee. 

En d'autres termes, la phase hydrophobe et le tensioactif ionique 
moleculaire utilises dans ce premier mode de mise en ceuvre du precede sont 
generalement choisis de fagon a ce que ledit tensioactif moleculaire ne mene 
pas, en I'absence de particules colloidales, a une emulsion optimale. 
notamment en terme de stability d'une phase hydrophile avec la phase 
hydrophobe mise en ceuvre. 

De fagon generate, la phase hydrophobe et la chaTne hydrophobe du 
tensioactif ionique moleculaire mis en ceuvre sont choisis de fagon a ce que 
ladite phase hydrophobe presente une faible compatibility avec la chaTne 
hydrophobe du tensioactif moleculaire utilise. En ce qui concerne le choix de la 
phase hydrophobe et du tensioactif moleculaire, I'homme du metier pourra de 
ce fait utiliser le concept base sur les parametres de volume et de solubilite. 

En effet, une phase hydrophobe peut etre caracterisee par trois 
parametres de solubilite 6D, 5P et 6H, definis a partir de I'energie de cohesion 
correspondant aux forces d'attraction intermoleculaires. 5D, 5P et 5H 
represented respectivement les parametres correspondant a I'energie de 
dispersion de London, I'energie de polarite de Keesom et a un parametre lie 
aux forces de liaison hydrogene. A ce sujet, on pourra notamment se reporter a 
rarticle de J. Hidelbrand, dans le Journal of the American Chemical Society, 
volume 38, page 1452, (1916) ou a I'ouvrage de J. Hidelbrand et al., "The 
solubility of non electrolytes", 3* me edition, Reinhold, New York, (1949). 

De fagon generate, une chaTne hydrophobe sera d'autant moins 
soluble dans une phase hydrophobe que les parametres de solubilite 8D, 6P et 
5H de cette chaTne seront differents de ceux de la phase hydrophobe. 
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Ainsi, dans le cas de la mise en oeuvre d'un tensioactif moleculaire 
cornprenant une chame alkyle ethoxylee a titre de chame a caractere 
hydrophobe, la phase hydrophobe mise en oeuvre est preferentiellement une 
huile vegetale telle qu'une huile de soja, une huile de colza, une huile de coco, 
5 ou une huile de lin. 

Dans le cas de la mise en oeuvre d'un tensioactif moleculaire 
cornprenant une chaine alkyle non ethoxylee a titre de chaTne hydrophobe, la 
phase hydrophobe est avantageusement une huile de silicone telle que par 
exemple une huile de silicone choisie parmi les huiles de silicone 
10 commercialisees par Rhodia sous le nom de Rhodorsil. 

La nature de I'agent tensioactif moleculaire mis en oeuvre est quant a 
elle a adapter en fonction de la nature de Pemulsion (directe ou inverse) 
envisagee et de la nature (taille, composition...) des particules utilisees. 
Toutefois, dans le cas general, les agents tensioactifs moleculaires mis en 
is oeuvre possedent generalement une masse moleculaire de 100 g/mol a 10 000 
g/mol, et avantageusement de 100 g/mol et 5 000 g/mol. Ces agents 
tensioactifs moleculaires peuvent par exemple etre des tensioactifs de type 
oligomeres ou copolymeres sequences. 

Par ailleurs, les tensioactifs moleculaires mis en oeuvre possedent 
20 specifiquement un groupement chimique capable de complexer les cations 
metalliques presents a la surface des particules utilisees. 

En effet, le but du procede selon ce premier mode de mise en oeuvre 
est specifiquement de formuler une composition emulsifiante cornprenant des 
agents tensioactifs a caractere solide au sens de Tinvention ou la fixation des 
25 chaTnes hydrophobes a la surface d'une particule est assuree par complexation 
forte. 

Ainsi, dans le cas general, de fagon notamment a assurer une 
cohesion optimale entre la particule et le tensioactif moleculaire au sein de la 
composition emulsifiante obtenue, les tensioactifs moleculaires mis en oeuvre 
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selon ce premier mode de mise en ceuvre sont preferentiellement des 
tensioactifs moleculaires a tete polaire complexante pouvant par exemple etre 
des tensioactifs a tete polaire acide carboxylique ou carboxylate, des 
tensioactifs a tete polaire acide phosphorique ou phosphate, des tensioactifs a 
5 tete polaire acide sulfosuccinique ou sulfosuccinate, ou encore des tensioactifs 
a tete polaire acide sulfonique ou sulfonate. 

Avantageusement ces tensioactifs pourront etre choisis parmi les 
alkylcarboxylates ou acides carboxyliques comportant de 6 a 18 atomes de 
carbone ou les alkylsphosphates comportant de 6 a 18 atomes de carbone. 

10 Ces tensioactifs moleculaires peuvent egalement etre choisis parmi 

les alkyl ethers polyoxyethylenes d'acides carboxyliques de formule Ra- 
(OC2H 4 ) n -0-Rb, ou Ra est un alkyl lineaire ou ramifie possedant de 4 a 20 
atomes de carbone, n est un entier compris entre 1 et 12 et Rb est un 
groupement acide carboxylique tel que CH 2 -COOH, ou les melanges de tels 

15 composes, tels que ceux commercialises sous la marque AKIPO® par la societe 
Kao Chemicals. 

Le tensioactif moleculaire peut etre egalement choisi parmi les alkyl 
ethers phosphates polyoxyethylenes. Par "alkyl ethers phosphates 
polyoxyethylenes", on entend les phosphates d'alcoyle polyoxyethylenes de 
20 formule : 

Rc-0-(CH 2 -CH 2 -0)n-P(0)-(OM 1 )2 
ou encore les phosphates de dialcoyle poyoxyethylenes de formule : 

Rd— O— (CH 2 -CH 2 .0) n 
R e — O— (CH 2 CH 2 0) n P— (OMx) • 
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Dans les formules ci-dessus, R c , Rd, Re identiques ou differents representent un 
radical alkyl lineaire ou ramifie possedant de 2 a 20 atomes de carbone ; un 
radical phenyle ; un radical alkylaryl, plus particulierement un radical 
alkylphenyl, avec notamment une chaine alkyle possedant de 8 a 12 atomes de 
5 carbone ; un radical arylalkyle, plus particulierement un radical phenylaryl ; n 
represente un nombre entier pouvant varier de 2 a 12 ; Mi represente un atome 
d'hydrogene, de sodium ou de potassium. Les radicaux R c , Rd et R e peuvent 
etre notamment des radicaux hexyle, octyle, decyle, dodecyle, oleyle, ou 
nonylphenyle. 

10 On peut citer comme exemple de ce type de composes amphiphiles 

ceux commercialises sous les marques Lubrophos® et Rhodafac® par Rhodia, 
et notamment les produits ci-dessous : 

- les poly-oxy-ethylene alkyl (C8-C10) ethers phosphates Rhodafac® RA 600 

- les poly-oxy-ethylene tri-decyl ether phosphate Rhodafac® RS 710 ou RS 410 
15 - les poly-oxy-ethylene oleocetyl ether phosphate Rhodafac® PA 35 

- les poly-oxy-ethylene nonylphenyl ether phosphate Rhodafac® PA 17 

- les poly-oxy-ethylene nonyl(ramifie) ether phosphate Rhodafac® RE 610 

Le tensioactif moleculaire peut egalement etre choisi parmi les 
diakylsulfosuccinates c'est a dire les composes de formule R 6 -0-C(0)-CH 2 - 

20 CH(S0 3 M 2 )-C(0)-0-R7 dans laquelle R 6 et R 7 , identiques ou differents 
representent un radical alkyl de C4 a C14 par exemple et M 2 est un metal alcalin 
ou un hydrogene. Comme composes de ce type, on peut mentlonner ceux 
commercialises sous la marque Aerosol® par la societe Cyanamid. On peut 
egalement utiliser des copolymeres sequences Polyacrylate-polystyrene, ou 

25 tout copolymere sequence comprenant une partie hydrophile comportant des 
fonctions complexantes, de preference carboxylates et/ou phosphates. 

Dans le cadre particulier de Putilisation de particules d'oxyde de 
cerium ou d f oxyde de titane, les agents tensioactifs moleculaires mis en ceuvre 
sont avantageusement des tensioactifs dont la tete polaire est un groupement 
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complexant choisi pami un groupement carboxylate ou un groupement 
phosphate. 

En ce qui concerne I'utilisation specifique de particules d'oxy- 
hydroxyde d'aluminium AIOOH, la tete polaire du tensioactif moleculaire mis en 
oeuvre est de preference un groupement phosphate. 

Par ailleurs, et quelle que soit la nature de I'emulsion et du ou des 
tensioactif(s) moleculaire(s) mis en ceuvre, la concentration totale en tensioactif 
ionique moleculaire au sein de la phase hydrophobe ou hydrophile est 
generalement telle que la quantite de tensioactif ionique moleculaire est mise 
en oeuvre a raison de 0.2 a 20 % en masse par rapport au poids de la phase 
dispersee de I'emulsion obtenue, et de preference a raison de 0,5 a 10 % en 
masse. 

Avantageusement, les particules colloTdales sont mises en oeuvre 
dans ce premier mode de mise en oeuvre du procede sous la forme de 
dispersions colloTdales possedant generalement des distributions 
granulometriques heterodisperses ou monodisperses, et de preference des 
distributions monodisperses caracterisees par un taux d'agglomeration 
interparticulaire inferieur a 20 % en nombre, de preference inferieur a 5 %, au 
sein de laquelle le diametre hydrodynamique moyen des particules est 
avantageusement compris entre 2 et 100 nm et de preference entre 3 et 20 nm. 
Au sein de ces dispersions, les particules, formees de preference au moins 
partiellement d'un oxyde, d'un hydroxyde et/ou d'un oxy-hydroxyde d'un metal 
choisi parmi le cerium, le titane ou I'aluminium, peuvent presenter en surface 
des groupements chimiques varies, avantageusement des groupements -OH, 
des groupements acetate, nitrate, chlorure, acetyl-acetonate ou encore citrate. 

Ces dispersions colloTdales peuvent etre elaborees suivant divers 
precedes connus de I'homme du metier, tels que le craquage haute 
temperature, suivi d'une peptization acide, la thermohydrolyse de solutions 
aqueuses, ou les precipitations aqueuses suivies de peptisation, decrites 
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notamment dans les demandes de brevets EP-A-208580, FR 99 16786, ou 
FR 99 14728. 

En fonction des proprietes recherchees pour la composition 
emulsifiante obtenue in fine, on peut etre amene a choisir une phase 

5 hydrophobe, un tensioactif moleculaire ou des particules colIoTdales 
specifiques. En fonction du choix d'un premier parametre, par exemple la nature 
chimique de la particule colfoTdale utilisee, il est des competences de I'homme 
du metier d'adapter les autres parametres, notamment la nature de la phase 
hydrophobe et des tensioactifs moleculaires utilises, ainsi que les differentes 

10 concentrations et le rapport phase hydrophobe/phase hydrophile mis en ceuvre. 

II est a souligner que ces differents parametres sont a adapter au cas 
par cas. Toutefois, dans le cas general, la concentration de la dispersion 
colloTdale mise en ceuvre est generalement telle qu'elle corresponde a un taux 
de couverture theorique des gouttes dans l'emulsion obtenue a Tissue de 

15 I'etape (c), d§fini par le rapport de la surface que sont theoriquement capables 
de recouvrir les particules collo'fdales mises en ceuvre sur la surface totale 
developpee par les gouttes de l'emulsion, compris entre 100 et 600%, de 
preference situe entre 100 et 400 %, et avantageusement entre 100 et 300 %. 
En d'autres termes, on met done generalement en oeuvre selon ce premier 

20 precede un exces de particules de dimensions nanometriques. 

De ce fait, la concentration en particules colIoTdales dans les 
dispersions colIoTdales mises en oeuvre est generalement comprise entre 10 20 
et 4.1 0 21 particules par litre et de preference entre 2.10 20 et 10 21 particules par 
litre. 

25 Le rapport du volume de la phase dispersee sur le volume total de 

Pemulsion mise en ceuvre selon ce premier procede est quant a lui 
generalement compris entre 5 et 40 %, de preference entre 10 et 30 %, et de 
fagon particulierement avantageuse entre 15 et 25 %. 
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L'etape (c) menant a la formation de I'emulsion a partir des phases 
hydrophobe et aqueuse est generalement conduite par dispersion ou 
microti uidisation a temperature ambiante, notamment par mise en oeuvre d'un 
disperseur rapide de type Ultraturax®. Dans ce cas, I'emulsion est 
generalement obtenue en soumettant ie melange resultant de l'etape (b) a une 
dispersion sous cisaillement, generalement reaiisee pendant une duree de 15 
secondes a 1 heure, et de preference pendant une duree de 30 secondes a 2 
minutes, avec une vitesse d'agitation avantageusement comprise entre 5 000 et 
20 000 tours par minutes. 

Cette etape (c) d'emulsification conduit a une emulsion dite "brute", 
ou, compte tenu de la mise en ceuvre preferentielle d'un exces de particules 
colloidales, une portion eventuellement importante des particules colloidales 
peut ne pas etre situee aux interfaces de type eau/huile de I'emulsion. 

De ce fait, on peut soumettre I'emulsion brute obtenue a I'issue de 
l'etape (c) a une etape ulterieure (d) de centrifugation. Le cas echeant, cette 
centrifugation est conduite a une vitesse avantageusement comprise entre 
1 000 et 5 000 tours par minutes et pendant une duree allant de 2 minutes a 30 
minutes. 

Generalement, cette centrifugation conduit a I'obtention de 3 
phases : la phase superieure du type de la phase continue de I'emulsion brute 
de l'etape (c), la phase inferieure constituant le culot de centrifugation et 
comprenant generalement les particules colloidales mises en ceuvre de facon 
excedentaire, et une phase intermediaire constitute par une emulsion stabilisee 
de qualite amelioree. C'est cette emulsion stabilisee constituant la phase 
25 intermediaire qui est, le cas echeant, recuperee a I'issu de l'etape (d). 

Que cette etape de centrifugation soit conduite ou non, on peut 
ensuite soumettre I'emulsion obtenue a une etape (e) de traitement thermique 
visant a renforcer les interactions entre particules et tensioactifs moleculaires. 
De preference, cette etape de traitement thermique est conduite en portant 
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I'emulsion obtenue a I'issu des etapes precedentes a une temperature comprise 
entre 40°C et 100°C, et de preference entre 50°C et 90°C, pendant une duree 
allant de 30 minutes a 24 heures, et avantageusement comprise entre 2 heures 
et 5 heures. Lors de cette etape de traitement thermique, i'emulsion peut etre 
portee a ladite temperature, soit directement, soit par une montee progressive 
en temperature allant, le cas echeant, de 4°C par minute a 0,2°C par minute. 

L'emulsion obtenue a I'issu de I'etape (c) et des eventuelles etapes 
(d) et/ou (e) peut etre utilisee a titre de composition emulsifiante selon 
I'invention. Selon une variante de ce premier mode de preparation, cette 
emulsion peut egalement etre soumise dans certains cas a une etape (f) 
d'ultracentrifugation de fagon a obtenir une formulation emulsifiante concentree 
sous forme d'un culot d'ultracentrifugation. De preference, I'ultracentrifugation 
de I'etape (f) est conduite a raison de 5 000 a 30 000 tours par minute, 
avantageusement a raison de 3 000 a 25 000 tours par minute, pendant une 
duree allant generalement de 1 a 8 heures, et de preference pendant une duree 
allant de 2 a 6 heures. 

Le culot d'ultracentrifugation obtenu est alors generalement 
caracterise par une teneur en solide superieure a 5 % en masse, et de 
preference superieure a 8 % en masse. Les teneurs en eau et en huile varient 
quant a elles en fonction de la nature de Temulsion soumise a 
I'ultracentrifugation. De fagon generate, le rapport de volume de la phase 
correspondant a la phase dispersee de Temulsion d'origine sur le volume de la 
phase correspondant a la phase continue de I'emulsion d'origine varie entre 
0,01 et 0,5, avantageusement entre 0,01 et 0,25 et de preference entre 0,01 et 
0,1. 

Toutefois, il est important de noter que, comme cela a deja ete 
souligne, cette etape d'ultracentrifugation peut mener, dans le cadre de 
Putilisation de certaines particules colloTdales, a des phenomenes 
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d'agglomerations interparticulaire susceptibles de nuire aux proprietes 
emulsifiantes du culot d'ultracentrifugation obtenu. 

De ce fait, les particules colloidales mises en oeuvre dans cette 
variante du procede sont de preference, mais de facon non limitative, des 
particules d'oxyde, d'hydroxyde ou d'oxy-hydroxyde de cerium, de titane ou 
d'aluminium. 

Les formulations concentrees obtenues a Tissue de I'etape (f) 
d'ultracentrifugation peuvent en outre etre soumises a une etape (g) 
comprenant les etapes consistant a : 

(gi) additionner un solvant a la formulation concentree, la masse du 
solvant ajoute etant comprise entre 0,1 et 10 fois la masse de la formulation 
concentree mise en ceuvre ; et 

(g2> filtrer le melange obtenu, 

ce par quoi on obtient une phase enrichie en solide. 

Avantageusement, cette etape (g) est realisee plusieurs fois avec 
des solvants successifs de polarites croissantes, ce par quoi on obtient in fine 
une dispersion concentree de particules de surface modifiee de type agents 
tensioactifs a caractere solide dans une phase essentiellement hydrophile. 

De facon avantageuse, on peut utiliser lors de ces traitements 
successifs d'abord des solvants de polarite faible comme I'heptane ou I'hexane, 
puis des solvants de polarite plus importante comme le chloroforme et enfin des 
solvants a polarite encore plus importante comme des melanges eau-methanol. 

De la meme facon, I'etape (g) peut etre conduite plusieurs fois avec 
des solvants successifs d'hydrophobicites croissantes, ce par quoi on obtient 
une dispersion concentree de particules de surface modifiee de type agents 
tensioactifs a caractere solide dans une phase essentiellement hydrophobe. 
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Au cours de ces differentes etapes successives, Pobtention d'une 
phase enrichie en solide peut etre realisee, dans les etapes de type (g2), par 
filtration, ou encore par tout autre moyen de separation solide/iiquide connu de 
rhomme du metier. 

En general, la teneur en phase continue dans la dispersion 
concentree obtenue est au minimum de 50 % en volume. La teneur en solide 
est quant a elle generalement comprise entre 10 et 90 % en masse. 

De fagon alternative, dans certains cas particuliers, Pemulsion 
obtenue a Pissu de Petape (c) et des eventuelles etapes (d) et/ou (e) peut 
egalement etre soumise a une etape (f ) de sechage a basse temperature, c'est 
a dire inferieure a 150°C, ce par quoi on obtient la composition emulsifiante 
sous la forme d'un solide. Cette etape f est generalement conduite a une 
temperature comprise entre 20 et 120 °C, et elle comporte avantageusement 
une etape de dilution prealable de Pemulsion obtenue a Pissu de Petape (c) et 
des eventuelles etapes (d) et/ou (e), par ajout de phase aqueuse et/ou de 
phase hydrophobe. 

Dans ce cadre, on prefere generalement mettre en oeuvre a titre de 
phase hydrophobe dans le procede de Pinvention une huile possedant un faible 
point d'ebullition, avantageusement inferieur a 180°C, de preference inferieur a 
150° et encore plus preferentiellement inferieur a 120°C. Par ailleurs, les 
particules de dimensions nanometriques mises en oeuvre pour former des 
compositions sous forme de solide redispersable, sont generalement des 
particules possedant en soi un caractere redispersable, telles que les particules 
a base d'oxyde de cerium ou de titane du type de celles decrites dans les 
demandes de brevet FR 99 01939 ou FR 99 16786. 

Les differentes variantes preferentielles exposees ci-dessus en ce 
qui concerne le premier mode de preparation d'une composition emulsifiante 
selon Pinvention ne sauraient en aucun cas limiter ce premier mode de mise en 
oeuvre a ces variantes particulieres. 
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Ainsi, sous reserve d'adapter la nature de la phase hydrophobe et du 
tensioactif moleculaire utilises, la plupart des particules colloTdales d'oxyde, 
hydroxyde ou oxy-hydroxyde metallique de dimensions nanometriques peuvent 
etre mises en ceuvre dans ce premier mode de mise en ceuvre du precede. 

De facon plus generale, en fonction de la nature exacte des 
particules colloTdales de dimensions nanometriques mises en ceuvre et/ou du 
tensioactif ionique moleculaire ou de la phase hydrophobe mise en ceuvre, il 
des competences de I'homme du metier d'adapter les etapes (a), (b) et (c). La 
seule condition a respecter est de former une emulsion en presence desdites 
particules et dudit tensioactif moleculaire tout en favorisant les interactions 
entre particules et tensioactifs moleculaires et en evitant le transfert des 
particules complexees par les agents tensioactifs moleculaires vers la phase 
hydrophobe. 



Selon un second mode de mise en ceuvre, le precede de preparation 
d'une composition emulsifiante selon I'invention est caracterise en ce qu'il 
comporte les etapes consistant a : 

(a) former une emulsion integrant des tensioactifs 
moleculaires et des particules colloidales d'oxyde, d'hydroxyde ou d'oxy- 
hydroxyde metallique de dimensions nanometriques et de charge surfacique 
non nulle aux interfaces de type eau/huile ; 

(P) fixer par liaison covalente a la surface desdites particules 
ainsi ancrees aux interfaces de type eau/huile des chaTnes organiques a 
caractere au moins majoritairement hydrophobe par mise en ceuvre d'un reactif 
soluble dans la phase continue et comprenant une chaine organique a 
caractere au moins majoritairement hydrophobe ; et 

(y) eliminer au moins partiellement les tensioactifs 
moleculaires presents a I'issu de I'etape (P). 
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L'emulsion de I'etape (a) de ce second mode de mise en oeuvre du 
procede peut etre une emulsion de type huile dans I'eau ou eau dans Phuile. 
Lorsque cette emulsion est de type huile dans I'eau, la phase aqueuse est 
avantageusement constitute d'un melange eau-ethanol comprenant de 
preference de 20 a 50 % d'ethanol en volume, ce rapport etant exprime sur la 
base des volumes d'eau et d'alcool mesures avant le melange. 

Quelle que soit la nature exacte de l'emulsion, le volume de la phase 
dispersee represente generalement de 5 a 50 %, et de preference de 10 a 
40 %, par rapport au volume total de l'emulsion. 

La phase hydrophobe de l'emulsion de I'etape (a) peut quant a 
elle etre constitute de fagon generale d'un ou de plusieurs iiquides organiques 
pas ou peu solubles a I'eau, tels que ceux mis en oeuvre selon le premier 
procede. 

Cependant, de fagon preferentielle, cette phase hydrophobe est 
constitute au moins partiellement d'un melange d'hydrocarbures aliphatiques 
possedant de preference de 8 a 18 atomes de carbone. Ainsi, la phase 
hydrophobe peut avantageusement etre une coupe petroliere du type des 
coupes petrolieres ISOPAR commercialisees par Exxon (coupes petrolieres 
aliphatiques en C12-C14). 

Quelle que soit la nature de ses constituants, Temulsion de I'etape 
(a) est avant tout caracterisee par la presence d'agents tensioactifs 
moleculaires. Ces agents tensioactifs moleculaires jouent le role d'agents 
emulsifiants transitoires et sont generalement mis en oeuvre a raison de 0,5 a 
10 % en masse par rapport a la masse de la phase dispersee. 

Par ailleurs, notamment de fagon a assurer un role emulsifiant 
optimal, ces agents tensioactifs moleculaires jouant le role d'agents emulsifiants 
transitoires sont preferentiellement utilises sous la forme de I'association d'au 
moins un tensioactif moleculaire de type non ionique et d'au moins un 
tensioactif moleculaire de type ionique. Par ailleurs, il est egalement a noter que 
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ces tensioactifs moleculaires doivent etre choisi de fa?on a pouvoir etre 
elirnines relativement aisement lors de I'etape (y) ulterieure. 

De ce fait, le ou les tensioactif(s) moleculaire(s) non ionique(s) mis 
en oeuvre sont, le cas echeant, preferentiellement des alcools ethoxyles 

5 comprenant de 2 a 10 groupements ethoxyle et de 8 a 18 atomes de carbone 
au niveau de leur chame alkyle, tels que ceux commercialises sous les noms 
de marque Brij 30, Brij 35, Brij 52, Brij 56, Brij 58, Brij 72, Brij 76, ou Brij 78, par 
la societe Fluka, ou encore les tensioactifs commercialises par Sigma sous le 
nom de marque de Tergitol, les tensioactifs non ionique a tete Sorbitane, ou 

10 encore les tensioactifs commercialises sous la marque Span par la societe 
Fluka. 

Le ou les tensioactif(s) ionique(s) moleculaire(s) utilises dependent 
quant a eux au moins partiellement de la nature des particules mises en ceuvre. 

Ainsi, dans le cas de particules de charge surfacique negative, les 
15 tensioactifs ioniques moleculaires mis en oeuvre sont preferentiellement des 
mono-, di- ou tri-alkylamines sous leur forme protonee. 

Dans le cas de particules de charge surfacique positive, les 
tensioactifs ioniques moleculaires sont generalement des tensioactifs a tete 
polaire carboxylate, avantageusement des carboxylates alkylethoxyles 
20 comprenant de 2 a 10 groupements ethoxyles et de 8 a 18 atomes de carbone 
au niveau de leur chame alkyle. 

Le rapport molaire (tensioactifs ioniques)/(tensioactifs ioniques et 
non ioniques) est dans ce cas generalement compris entre 5 et 50 %, de 
preference entre 10 et 30 %. 

25 De fagon preferentielle mais non limitative, les particules colloYdales 

de dimensions nanometriques mises en ceuvre selon le second mode de mise 
en oeuvre du procede de invention sont des particules colloYdales comprenant, 
au moins en surface, un oxyde de silicium, un oxyhydroxyde d'aluminium ou un 
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oxyde de titane. Ainsi, on pourra notamment utiliser les particules collo'i'dales 
commercialisees sous le nom de marque Ludox® par la societe Dupont de 
Nemours. 

Quelle que soit leur nature chimique, ces particules sont de 
preference utilisees sous forme d'une dispersion colloTdale en milieu aqueux ou 
hydro-alcoolique au sein de laquelle le diametre hydrodynamique moyen des 
particules est generalement compris entre 2 et 50 nm, et de preference entre 3 
et 40 nm. La concentration en particules collo'i'dales au sein de cette dispersion 
est avantageusement comprise entre 10 21 et 4.10 21 particules par litre, et de 
preference entre 10 21 et4.10 21 particules par litre. 

Par ailleurs, ces dispersions collo'i'dales aqueuses presentent de 
preference soit un pH nettement acide, generalement inferieur a 3, et 
avantageusement inferieur a 2, soit un pH nettement basique, generalement 
superieur a 8, et de preference superieur a 8,5. 

Le but de I'etape (a) est specifiquement d'obtenir une emulsion ou 
des particules de dimensions nanometriques de charge surfacique non nulle 
sont ancrees aux interfaces de type eau/huile. Cet agencement des particules 
induit schematiquement pour chacune des particules ainsi localisee aux 
interfaces une zone orientee vers la phase hydrophobe et une zone orientee 
vers la phase hydrophile. 

La fixation de chames a caractere au moins majoritairement 
hydrophobes sur la surface par mise en ceuvre dans I'etape (p) d'un reactif 
soluble dans la phase continue conduit a une fixation privilegiee au niveau de la 
zone orientee vers la phase continue. 

Avantageusement, la fixation de chames a caractere majoritairement 
hydrophobe par liaison covalente realisee au cours de I'etape (p) s'effectue par 
condensation d'un silanol sur la surface de la particule. Dans ce cas, le reactif 
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mis en oeuvre est un silane, qui, par hydrolyse au contact de la phase aqueuse, 
forme le silanol correspondant. 

De ce fait, dans le cas de I'utilisation d'un silane, la phase hydrophile 
mise en oeuvre dans I'emulsion de I'etape (a) est avantageusement une phase 
aqueuse ou hydro alcoolique de pH inferieur a 3 ou superieur a 8, de facon a 
assurer une hydrolyse acide ou basique du silane mis en oeuvre. 

La reaction de condensation du silanol a la surface de la particule est 
realisee par addition progressive d'un silane dans I'emulsion, sous agitation, a 
une temperature allant de 15°C a 95*C, et de preference de 25°C a 80°C, et de 
preference sous la forme d'une solution dans un solvant hydrophobe, 
avantageusement en solution dans un solvant du type de la phase hydrophobe 
mise en oeuvre dans I'emulsion. 

De facon preferentielle, le silane mis en oeuvre est un compose de 
formule R-Si(OR') 3 ,ou OR' designe un groupement choisi parmi les 
groupements methoxy ou ethoxy, et R designe une chame alkyle ethoxylee 
R 4 -(CH 2 -CH 2 -0) n , ou R 4 represente une chame alkyle lineaire ou ramifiee 
comprenant de 8 a 30 atomes de carbones, et n represente un entier allant de 1 
a 10. 

Quelle que soit la nature du reactif soluble dans la phase continue 
mis en oeuvre dans I'etape (0), la quantite dudit reactif mis en oeuvre depend du 
taux de couverture de la particule recherche in fine. 

Par ailleurs, il est egalement a noter que cette quantite est a adapter 
en fonction de la nature physico-chimique (taille, surface, composition) des 
particules colloTdales mises en ceuvre et de la nature du reactif. 

Ainsi, dans le cas de I'utilisation specifique d'un silane, la quantite 
utilisee, exprimee par rapport a la surface totale des particules mises en oeuvre 
dans I'etape (3) est generalement comprise entre 0,1 et 10 molecules de silane 
par nm* Cette quantite est generalement additionnee progressivement, 
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avantageusement a debit constant et pendant une duree allant de 5 minutes a 6 
heures et de preference entre 15 minutes et 2 heures. 

Uaddition est generalement suivie d'un murissement, 
avantageusement pendant une duree allant de 2 a 16 heures, et de preference 
a une temperature allant de 15°C a 25°C. 

L'emulsion obtenue a Tissue de I'etape (P) contient des tensioactifs 
moleculaires et d'eventuels reactifs excedentaires qu'il est necessaire d'eliminer 
au moins partiellement de fagon a obtenir une composition emulsifiante selon 
invention. 

Pour ce faire, I'etape (y) d'elimination des tensioactifs moleculaires 
jouant le role d'agents emulsifiants transitoires comporte generalement au 
moins une premiere etape de centrifugation, generalement conduite a raison de 
500 a 5 000 tours par minutes pendant une duree allant de 3 a 60 minutes. Le 
cas echeant, la centrifugation realisee conduit generalement a Tobtention d'une 
phase a forte teneur en solide. 

Avantageusement, on realise plusieurs centrifugations successives. 
Dans ce cas, la phase a forte teneur en solide obtenu a Tissue de chaque etape 
de centrifugation est generalement lavee par redispersion dans un melange de 
type eau/huile, comprenant avantageusement la meme phase hydrophobe que 
celle mise en oeuvre dans l'emulsion de I'etape (a). De preference, le pH de la 
phase aqueuse du melange de lavage de type eau/huile mis en oeuvre est 
modifie de fagon a obtenir la forme neutre du tensioactif ionique moleculaire a 
eliminer. Ainsi, dans le cas de la mise en oeuvre d'un tensioactif moleculaire 
anionique, la phase aqueuse sera avantageusement acidifiee, par exemple par 
ajout d'un acide fort tel que HCI ou HN0 3 . Dans le cas de la mise en oeuvre 
d'un tensioactif moleculaire cationique, on ajoutera avantageusement une base 
telle que I'ammoniaque a la phase aqueuse. Le choix de la base ou de Tacide 
mis(e) en oeuvre dans ce cas est naturellement a adapter en fonction de la 
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nature des particules solides specifiquement mises en oeuvre, notamment de 
fagon a eviter leur degradation. 

Cependant, il est a noter que la derniere etape de lavage est 
generalement dans un melange de type eau/huile de pH neutre. 

Ainsi, les etape (a), (p) et (y) de ce second mode de mise en oeuvre 
du precede menent generalement a la formation de compositions emulsifiantes 
sous forme d'emulsions plus concentrees que celles obtenues a Tissue des 
etapes (c), (d) et/ou (e) du premier procede. 

De ce fait, I'emulsion obtenue a Tissue de I'etape (a) peut etre 
utilisee a titre de composition emulsifiante selon I'invention. 

Cependant, cette emulsion peut egalement etre soumise dans 
certains cas a une etape ulterieure (5) d'ultracentrifugation de facon a obtenir 
une formulation emulsifiante concentree sous forme d'un culot 
d'ultracentrifugation. De preference, I'ultracentrifugation de I'etape (5) est alors 
conduite a raison de 5 000 a 25 000 tours par minute, avantageusement a 
raison de 3 000 a 20 000 tours par minute, pendant une duree a.lant 
generalement de 1 a 8 heures, et de preference pendant une duree allant de 2 
a 5 heures. 

Le culot d'ultracentrifugation obtenu est alors generalement 
caracterise par une teneur en solide superieure a 5 % en masse. Les teneurs 
en eau et en huile varient quant a elles en fonction de la nature de Temulsion 
-ssue de I'etape (a). De facon generale, le rapport de volume de la phase 
correspondant a la phase dispersee de I'emulsion d'origine sur le volume de la 
Phase correspondant a la phase continue de I'emulsion d'origine varie entre 
0,01 et0,5. 

Les formulations concentrees obtenues a Tissue de I'etape (5) 
d'ultracentrifugation peuvent avantageusement etre soumises a une etape ( e ) 
comprenant les etapes consistant a : 
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(ei) additionner un solvant a la formulation concentree, la masse du 
solvant ajoute etant comprise entre 0,1 et 10 fois la masse de la formulation 
concentree mise en oeuvre ; et 

(c 2 ) filtrer le melange obtenu, ce par quoi on obtient une phase 
enrichie en solide. 

Avantageusement, cette etape (s) est realisee plusieurs fois avec 
des solvants successifs de polarite croissante, ce par quoi on obtient une 
dispersion concentree de particules de surface modifiee de type agents 
tensioactifs a caractere solide, dans une phase essentiellement hydrophiie. 

L'etape (s) peut egalement etre conduite plusieurs fois avec des 
solvants successifs d'hydrophobicite croissante, ce par quoi on obtient une 
dispersion concentree de particules de surface modifiee de type agents 
tensioactifs a caractere solide dans une phase essentiellement hydrophobe. 

En general, la teneur en phase continue dans les dispersions 
concentrees obtenue est superieure a 50 % en volume. La teneur en solide est 
quant a elle generalement comprise entre 1 0 et 80 % en masse. 

Du fait de leur caractere emulsifiant et de la presence de particules 
solides au sein de leur composition, et quel que soit leur mode d'obtention et la 
nature exacte de leurs constituants, les compositions emulsifiantes de 
I'invention peuvent etre mises en ceuvre dans de nombreux domaines 
d'applications. 

Ainsi, les compositions emulsifiantes de I'invention peuvent 
notamment etre utilisees pour la formulation de compositions detergentes 
notamment adaptees au nettoyage de surfaces dures, ou I'association du 
caractere emulsifiant et de la presence de particules solides induit a la fois une 
abrasion mecanique et une emulsification des taches a caractere hydrophobe. 
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Par ailleurs, les compositions emulsifiantes de Invention peuvent 
presenter des proprietes physico-chimiques interessantes du fait de la presence 
des particules solides. 

De ce fait, les compositions emulsifiantes de Invention peuvent 
notamment §tre mises en ceuvre pour la fabrication de films et de materiaux, 
notamment de films d'emballages, presentant des proprietes anti-UV ou anti- 
corrosion, par exemple par mise en ceuvre des particules a base d'oxyde de 
cerium. La mise en ceuvre des particules solides a caractere amphiphile de 
I'invention peut permet egalement la fabrication de films a haute resistance 
mecanique, ou encore de films opacifiants, par exemple en utilisant des 
particules a base d'oxyde de titane. 

Dans ce type de materiaux, la particule solide a caractere amphiphile 
provenant de la composition emulsifiante joue a la fois un role lie a ses 
proprietes physico-chimiques intrinseques et un role d'agent tensioactif lie a son 
caractere amphiphile. Par rapport aux tensioactifs moleculaires classiquement 
mis en ceuvre dans la constitution de tels materiaux, les particules de surface 
modifiee de type agents tensioactifs de I'invention presente par ailleurs I'interet, 
de par leur caractere solide, de ne pas conduire aux phenomenes de migration 
en surface generalement observes. 



Les figures 1 et 2 annexees sont des photographies obtenues en 
soumettant des compositions emulsifiantes selon I'invention sous forme 
d'emulsions a une analyse par cryomicroscopie electronique en transmission. 

La figure 1 est une photographie obtenue par cryomicroscopie d'une 
emulsion caracterisee par les elements suivants : 

- phase dispersee : eau 

- phase continue : huile de silicone MIRASIL DM 50 (RHODIA) 
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- particules solides a caractere amphiphile : particules d'oxyde de 
cerium Ce0 2 de surface modifiee par la presence de caprylates. 

La figure 2 est egalement une photographie obtenue par 
cryomicroscopie d'une emulsion, caracterisee quant a elle par les elements 
suivants : 

- phase dispersee : eau 

- phase continue : huile de colza (Prolabo) 

- particules solides a caractere amphiphile : particules d'oxyde de 
cerium Ce0 2 , de surface modifiee par la presence d'Akipo R020 
V6 (KaO Chemicals GmbH). 

Les exemples illustratifs exposes ci-apres concerne la preparation 
des compositions emulsifiantes comprenant des particules solides a caractere 
amphiphile selon I'invention. 

Exemple 1 : Preparation d'une composition emulsifiante concentree 
comprenant des particules d'oxyde de cerium a caractere amphiphile a 
titre d'agents tensioactifs. 

(a) A 40 ml d'une huile de silicone de reference MIRASIL DM 50 
(Rhodia), on a additionne a temperature ambiante et sous agitation, 0,4 g 
d'acide caprylique (Prolabo) . 

(b) Une dispersion colloTdale aqueuse D de particules d'oxyde de 
cerium Ce0 2 parfaitement individualists, de diametre moyen de 5 nm. a ete 
obtenue par redispersion dans I'eau d'hydrate de cerium, synthetise, comme 
decrit dans la demande de brevet EP 208 580 par thermo-hydrolyse a 100°C 
d'une solution de nitrate cerique partiellement neutralisee. Plus precisement, 
583,5 g d'hydrate de cerium a 58,95 % Ce02 ont ete redisperses dans de I'eau 
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demineralisee, le volume etant ajuste a 2000 ml. Apres mise sous agitation a 
temperature ambiante, on a obtenu une dispersion colloTdale de concentration 
egaie a 1,0 M en Ce0 2 . On a incorpore 10 g de la dispersion colloTdale de 
particules de Ce02 ainsi obtenue a la phase huile de silicone preparee dans 
5 Petape (a). 

(c) Le melange ainsi obtenu a alors ete emulsionne a Palde d'un 
disperseur rapide (Uitraturax) pendant 2 minutes a raison de 20 000 tours par 
minute. 

(d) L'emulsion brute obtenue a Pissu de Petape (c) a ete centrifugee a 
10 4400 tours par minute pendant 10 minutes. Trois phases ont alors ete 

recueillies : 

V 

-Une phase superieure limpide huileuse et incolore representant 35% 
en masse ; 

-Une emulsion centrale representant 48% en masse ; 
is - Un culot pateux representant 17% en masse. 

On a recupere Pemulsion centrale. 

Sur une aliquote de Pemulsion centrale obtenue, on a realise un 
examen par cryo-microscopie electronique en transmission. Sur les cliches 
realises, dont la figure 1 annexee constitue Pexemple le plus caracteristique, on 
20 observe des gouttes spheriques presentant un contraste plus eleve en 
peripherie, ce qui confirme Pancrage des particules modifiees aux interfaces 
eau/huile de silicone au sein de Pemulsion. La repartition en taille des gouttes 
est polydisperse, avec des tallies de gouttes variant de 0,5 microns a environ 6 
microns. 

25 (f) une autre aliquote de cette emulsion de la phase centrale a ete 

soumise a une ultracentrifugation, a raison de 4 g par tube d'ultracentrifugation. 
Apres ultracentrifugation a 20 000 tours par minute pendant 3 heures, on a 
recueilli en moyenne 1,12 g de culot humide par tube. 
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Le culot humide ainsi obtenu constitue une composition emuisifiante 
concentree comprenant des agents tensioactifs a base de particules solides 
d'oxyde de cerium de surface modifiee. Les proprietes emulsifiantes de ce culot 
ont ete mise en evidence dans le test suivant. 

A 1 ,35 g du culot humide obtenu, on a additione 3,8 g (sort 4 cm 3 ) 
d'huile de silicone Mirasil DM 50. On a agite manuellement jusqu'a obtenir une 
dispersion visuellement homogene. On a ensuite additionne 1 cm 3 d'eau 
demineralisee. Le melange obtenu a ete emulsionne a I'aide d'un disperseur 
rapide (Ultraturax) pendant 2 mn a 20 000 tours par minute. 

On a alors obtenu une emulsion dont la taille des gouttes determinee 
par microscopie optique est de I'ordre de 1 micron. 

(g)A une autre aliquote du culot d'ultracentrifugation obtenue a 
Tissue de I'etape (f), on a additionne un volume d'heptane representant cinq fois 
le volume de ladite aliquote. Le melange obtenu a alors ete mis sous agitation a 
temperature ambiante pendant 30 minutes, puis filtre. 

On a recupere le gateau de filtration enrichi en phase solide. 

Le gateau de filtration obtenu a ete redisperse dans un volume de 
chloroforme egal au volume d'heptane de I'etape precedente. 

Le melange obtenu a ete mis sous agitation pendant 30 minutes puis 

filtre. 

On a recupere le nouveau gateau de filtration. 

Le gateau recupere a ete redisperse dans un volume d'un melange 
eau/methanol (50:50 en volume) egal au volume de chloroforme de I'etape 
precedente. 

Le melange obtenu a ete mis sous agitation pendant 30 minutes, 
puis filtre, ce par quoi on a obtenu une dispersion a forte teneur en solide. 
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Le produit obtenu a alors ete seche a temperature arnbiante. 

Par spectroscopie infrarouge realisee sur le produit solide obtenu, on 
a mis en evidence un pic a 1 510 cm" 1 . Ce pic est attribue a la liaison forte 
carboxylate-cerium (IV) mise en ceuvre au sens des particules solides a 
caractere amphiphile obtenues, ce qui correspond a une valeur d'energie de 
liaison nettement superieure a une liaison de type hydrostatique ou liaison 
hydrogene. 

Par ailleurs, la teneur en carbone du produit solide obtenu est de 4 % 
en masse, par rapport a la masse totale du produit solide. 

Exemple 2 : Preparation d'une composition emulsifiante comprenant des 
particules d'oxyde de cerium a caractere amphiphile a titre d'agents 
tensioactifs. 

Une emulsion a ete obtenue selon les etapes (a) a (d) de 
I'exemplel. Apres I'etape (d) de centrifugation a 4 400 tours par minute et 
recuperation de I'emulsion centrale, on a soumis I'emulsion a une etape 
supplemental (e) de traitement thermique consistant a placer Temulsion en 
enceinte fermee a 80°C pendant 5 heures. 

Suite a ce traitement thermique, on a obtenu une emulsion stable 
dont la taille des gouttes determinee par microscopie optique, est de Pordre de 
1 micron. 
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Exemple 3 : Preparation d'une composition emulsifiante concentree 
comprenant des particules d'oxyde de cerium a caractere amphiphile a 
titre d'agents tensioactifs. 

(a) A 40 ml d'huile de colza (Prolabo), on a additionne a temperature 
ambiante, et sous agitation, 0,6 g d'un acide carboxylique d'oleyl ether 
commercialise par KAO Chemicals GmbH sous le nom d'Akipo RO20 VG 
(melange de composes de formule generate A-(OC 2 H4)2-OCH 2 COOH, ou A 
represente une chaTne alkyle possedant de 16 a 18 atomes de carbone). 

(b) On a incorpore 10 g de la dispersion colloTdale D de particules de 

■ 

Ce02 de I'exemple 1 a la phase huile de colza preparee dans I'etape (a). 

(c) Le melange ainsi obtenu a alors ete emulsionne a I'aide d'un 
disperseur rapide (Ultraturax) pendant 2 minutes a raison de 20 000 tours par 
minute. 

(d) L'emulsion brute obtenue a alors ete centrifugee a 4400 tours par 
minute pendant 10 minutes. Trois phases ont ete recueillies : 

-Une phase superieure limpide huileuse et incolore representant 12% 
en masse ; 

-Une emulsion centrale representant 73% en masse ; 
-Un culot pateux representant 15% en masse. 

On a recupere I'emulsion centrale. 

Sur une aliquote de I'emulsion centrale obtenue, on a realise un 
examen par cryo-microscopie electronique en transmission. Sur les cliches 
obtenus, dont la figure 2 annexee est un exemple, on observe des gouttes 
spheriques presentant un fort contraste en peripherie confirmant Pancrage des 
particules modifiees aux interfaces eau/huile de colza. La repartition en taille 
des gouttes est polydisperse, avec des tailles de gouttes variant de 0,2 microns 
a 3 microns. 
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(f) une autre aliquote de cette emulsion de la phase centrale a ete 
soumise a une ultracentrifugation, a raison de 3,5 g par tube 
d'ultracentrifugation. Apres ultracentrifugation a 10 000 tours par minute 
pendant 3 heures, on a recueilli en moyenne 0,35 g de culot humide par tube. 

Le culot humide ainsi obtenu constitue une composition emulsifiante 
concentree comprenant des agents tensioactifs a base de particuies solides 
d'oxyde de cerium de surface modifiee. Les proprietes emulsifiantes de ce culot 
ont ete mise en evidence dans le test suivant. 

A 0,35 g du culot humide obtenu, on a additionne 3,6 g (soit 4 cm 3 ) 
d'huile de colza. On a effectue une dispersion, d'abord manuelle, puis par 
ultrasons. On a ensuite additionne 1 cm 3 d'eau demineralisee. Le melange 
obtenu a ete emulsionne a I'aide d'un disperseur rapide (Ultraturax) pendant 2 
mn a 20 000 tours par minute. 

On a alors obtenu une emulsion dont la taille des gouttes determinee 
par microscopie optique est de I'ordre de 1 micron. 

(f ) Une derniere aliquote de Pemulsion centrale obtenue a Tissue de 
I'etape (d) a ete soumise a une etape d'ultracentrifugation, a raison de 3,15 g 
par tube d'ultracentrifugation. Apres ultracentrifugation a 20 000 tours par 
minute pendant 3 heures, on a recueilli en moyenne 0,87 g de culot humide par 
tube. 

Apres calcination a 900°C, on determine une masse de Ce0 2 dans 
les culots calcines correspondant a 9,84 % de la masse du culot humide initial. 
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Exemple 4 : Preparation d'une composition emulsifiante comprenant des 
particules d'oxyde de cerium a caractere amphiphile a titre d'agents 
tensioactifs. 

Une emulsion a ete obtenue selon les etapes (a) a (d) de l'exemple 3 
Apres Tetape (d) de centrifugation a 4 400 tours par minute et recuperation de 
Temulsiori centrale, on a soumis I'emulsion obtenue a une etape 
supplemental (e) de traitement thermique consistant a placer I'emulsion en 
enceinte fermee a 80°C pendant 5 heures. Suite a ce traitement thermique, on 
a obtenu une emulsion stable dont la taille des gouttes, determinee par 
microscopie optique, est de I'ordre de 1 micron. 

La stabilite de Temulsion obtenue est telle qu'une centrifugation a 
raison de 4 400 tours par minute ne nuit pas a sa stabilite. 

Exemple 5 : Preparation d'une composition emulsifiante comprenant des 
particules d'oxyde de cerium a caractere amphiphile a titre d'agents 
tensioactifs. 

(a) A 40 ml d'huile de colza (Prolabo), on a additionne, a temperature 
ambiante et sous agitation, 0,6 g de Rhodafac MB commercialise par RHODIA. 
Ce tensioactif anionique est constitue d'un melange de monoesters de formule 
RiO-(OC 2 H 4 )3-P0 3 " et de diesters de formule (R 2 0-(OC 2 H 4 )3)2(P0 2 ~), ou R 1 et 
R 2 represented des chaTnes alkyles possedant 13 atomes de carbone. 

(b) On a incorpore 10 g de la dispersion collo'fdale de particules D de 
Ce0 2 de Texemple 1 a la phase huile de colza preparee dans I'etape (a). 

(c) Le melange ainsi obtenu a alors ete emulsionne a Taide d'un 
disperseur rapide (Ultraturax) pendant 2 minutes a raison de 20 000 tours par 
minute. 
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(d) L'emulsion brute obtenue a I'issue de I'etape (c) a ete centrifugee 
a 4400 tours par minute pendant 10 minutes. Trois phases ont alors ete 
recueillies : 

-Une phase superieure limpide huileuse et incolore; 
-Une emulsion centrale; 
-Un culot pateux. 

On a recupere l'emulsion centrale. 

La stabilite de cette emulsion est telle qu'aucune centrifugation a 
4 400 tours par minutes ne nuit pas a sa stabilite. 



Exemple 6 : Preparation d'une composition emulsifiante comprenant des 
particules d'oxyde de cerium a caractere amphiphile a titre d'agents 
tensioactifs. 

(a) A 40 ml d'huile de colza (PROLABO), on a additionne, a 
temperature ambiante et sous agitation, 0,15 g d'Akipo RO 20 VG 
commercialise par KAO Chemicals GmbH et defini dans I'exemple 3. 

(b) On a ensuite incorpore 10 g de la dispersion colloTdale D de 
particules de Ce02 de I'exemple 1 a la phase huile de colza preparee dans 
I'etape (a). 

(c) Le melange ainsi obtenu a alors ete emulsionne a I'aide d'un 
disperseur rapide (Ultraturax) pendant 2 minutes a raision de 20 000 tours par 
minute. 

On a obtenu a I'issu de I'etape (c) une emulsion qui presente une 
taille de gouttes de I'ordre de 1 micron, alors que la mise en ceuvre de I'Akipo 
RO 20 VG utilise seul a titre d'agent tensioactif n'est pas a meme d'assurer une 
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emulsification d'un melange de type eau/huile de colza ayant une taille de 
goutte aussi reduite. 

Exemple 7 : Preparation d'une composition emulsifiante comprenant des 
particules d'oxyde de cerium a caractere amphiphile a titre d'agents 
tensioactifs. 

(a) A 40 ml d'huile de colza (PROLABO), on a additionne, a 
temperature ambiante et sous agitation, 0,6 g d'Akipo RO 20 VG. 

(b) On a ensuite incorpore 10 cm 3 d'une dispersion colloTdale de 
particules de Ce0 2 obtenue par dilution de 3,49 g de la dispersion colloTdale D 
de particules de Ce0 2 de I'exemple 1 par ajout d'eau jusqu'a atteindre un 
volume de 10 cm 3 . 

(c) Le melange ainsi obtenu a ete emulsionne a I'aide d'un 
disperseur rapide (Ultraturax) pendant 2 minutes a 20 000 tours/ minute. 

On a alors obtenu une emulsion dont la taille des gouttes, 
determinee par microscope optique, est de Pordre de 1 micron. 

Exemple 8 : Preparation d'une composition emulsifiante 
comprenant des particules d'oxyde de titane a caractere amphiphile a titre 
d'agents tensioactifs. 

Une dispersion colloTdale d'oxyde de titane Ti02 a ete obtenue par 
thermo-hydrolyse d'une solution de TiOCI 2 en presences de germes de Ti0 2 et 
d'anions citrates avec un rapport molaire citrate/ Ti0 2 au sein de la dispersion 
de 3% dans les conditions suivantes : 
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On a ajoute successivement a 394,7 g d'une solution d'oxychlorure 
de titane a 1,9 mole/kg : 

- 42,02 g d'acide chlorhydrique a 36 % ; 

- 4,73 g d'acide citrique ; 

- 547,1 g d'eau demineralisee ; 

- 73,84 g d'une suspension contenant 1,06 % en masse de germes 
d'anatase (1 ,3 % Ti02). 

Le melange obtenu a ete porte a ebullition et y a ete maintenu 
pendant 3 heures. La solution a ete laissee a decanter et on a soutire le 
surnageant par siphonnage. 

On a mis ce surnageant en dispersion dans de I'eau demineralisee 
de facon a obtenir une dispersion possedant un extrait sec de 6 % en masse. 
On a ainsi obtenu un sol parfaitement stable. Le diametre hydrodynamique 
moyen des colloides au sein de ce sol a ete resume egal a 22nm. 

(a) On a additionne dans un becher 80 ml d'lsopar (Exxon), 20 ml de 
la dispersion colloTdale de particules de Ti02 precedemment preparee et 1,6 g 
Akipo RO 20 VG. Le melange obtenu a ete emulsionne a I'aide d'un disperseur 
rapide (Ultraturax) pendant 2 minutes a raison de 20 000 tours par minute. 

(P)A cette emulsion, mise sous agitation magnetique lente, on a 
ajoute, a debit constant pendant une duree de une heure, 8 g d'une solution 
contenant 0,6 g de dodecyl-tri-methoxysilane, (commercialise par Lancaster), 
dans de I'lsopar. Au bout d'une heure, on a arrete I'agitation et on a laisse murir 
a temperature ambiante (25°C) pendant deux heures. 

(y) On a alors precede a une centrifugation de I'emulsion obtenue a 
I'issue de I'etape de murissement, a raison de 4500 tours par minute pendant 
15 minutes. On a recueilli la phase riche en solide et on Pa redisperse dans 100 
ml d'un melange (HCI 0,5 M : Isopar) (50:50 en volume). On a reitere deux fois 
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cette operation. Lors de ces operations, la phase enrichie en solide apres 
centrifugation a ete recueillie sous forme d'une galette a l'interface eau-lsopar. 

On a redisperse la phase enrichie en solide obtenue a I'issu de ces 
differents lavages dans un melange (Eau:lsopar) (50:50) en volume, et on a 
centrifuge 15 mn a raison de 4500 tours par minute. 

On a alors recueilli 60 ml (soit 50 g) d'une emulsion constituant une 
phase intermediate entre une phase aqueuse inferieure et une phase Isopar 
superieure. 

Cette emulsion recuperee par centrifugation est diluable par de I'eau. 

On a ultracentrifuge une aliquote de cette emulsion a 12 000 tours 
par minute pendant 2 heures. 

On a alors recueilli : 

- une phase superieure liquide Isopar ; 

- une phase inferieure liquide aqueuse ; 

- a Tinterface eau-huile une phase enrichie en solide. 

Apres mineralisation du solide obtenue par soumission a des micro 
ondes en presence d'un melange HF/HN0 3 , un dosage par spectrometrie 
d'emission plasma indique un rapport massique Si/ Ti de I'ordre de 2%. 

La concentration residuelle en AKIPO RO20 dans I'emulsion 
recuperee a par ailleurs ete determinee par analyse infrarouge d'une solution 
issue de I'extraction solide/liquide au chloroforme. La quantite recueillie indique 
une teneur residuelle tres faible de Tordre de 10" 4 moles/litre au sein de 
Temulsion, ce qui confirme une elimination efficace de Tagent tensioactif 
introduit, lors des lavages successifs en milieu acide de Tetape (y). 
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Revendications 

5 1. Agent tensioactif forme d'au moins une particule de 

dimensions nanometriques a base d'un oxyde, hydroxyde et/ou oxy-hydroxyde 
rnetallique, a la surface de laquelle sont liees des chames organiques a 
caractere hydrophobe, les liaisons entre lesdites chaTnes et la surface de ladite 
particule etant reparties de fagon non homogene sur ladite surface, de telle 
10 sorte que la particule de surface ainsi modifiee possede un caractere 
amphiphile effectif. 

2. Agent tensioactif selon la revendication 1, caracterise en ce 
que la particule mise en ceuvre est une particule isotrope ou spherique 
possedant un diametre moyen compris entre 3 et 40 nm. 

15 3. Agent tensioactif selon la revendications 1 ou selon la 

revendication 2, caracterise en ce que ladite particule est a base d'un oxyde, 
hydroxyde et/ou oxy-hydroxyde d'au moins un metal choisi parmi le cerium, 
Taluminium, le titane ou le silicium. 

4. Agent tensioactif selon Tune quelconque des revendications 
20 1 a 3, caracterise en ce que ladite particule presente, en surface, des 

groupements chimiques charges. 

5. Agent tensioactif selon Tune quelconque des revendications 
1 a 4, caracterise en ce que les chaTnes organiques a caractere hydrophobe 
liees a la surface de la particule de dimensions nanometriques sont des 

25 chaTnes alkyles comprenant de 6 a 30 atomes de carbone ou des chaTnes 
polyoxyethylene-monoalkylethers dont la chame alkyle comprend de 8 a 30 
atomes de carbone et dont la partie polyoxyethylene comprend de 1 a 10 
groupement ethoxyles -CH 2 -CH 2 -0-. 
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6. Agent tensioactif selon Tune quelconque des revendications 
1 a 5, caracterise en ce que la surface modifiee de ladite particule est telle 
qu'eile peut etre divisee par un plan de section droite en deux surfaces Si et S2 
telles que : 

(i) Chacune des surfaces Si et S 2 represente au moins 20 % 
de la surface totale de la particule ; et 

(ii) La densite surfacique de chames organiques liees a S 2 est 
superieure a au moins 5 fois la densite surfacique de chalnes a caractere 
hydrophobe liees a Si. 

7. Agent tensioactif selon Tune quelconque des revendications 
1 a 6, caracterise en ce que la liaison entre lesdites chalnes organiques et la 
surface de la particule est assuree par la presence, a Tune des extremites de 
chacune desdites chames, d'un groupement ionique induisant une liaison 
complexante avec un cation metallique present a la surface de la particule. 

8. Agent tensioactif selon la revendication 7, caracterise en ce 
la particule est une particule chargee de fatpon positive et en ce que ledit 
groupement ionique induisant la liaison complexante est un groupement 
anionique. 

9. Agent tensioactif selon Tune quelconque des revendications 
1 a 8, caracterise en ce que les liaisons entre les chalnes organiques et la 
surface de la particule sont des liaisons covalentes. 

10. Agent tensioactif selon la revendication 9, caracterise en ce 
la particule est formee au moins partiellement d'oxyde de silicium d'oxy- 
hydroxyde d'aluminium et/ou d'oxyde de titane, ce ou ces oxyde(s) ou oxy- 
hydroxyde(s) etant au moins present(s) en surface. 

11. Composition emulsifiante comprenant au moins un agent 
tensioactif selon Tune quelconque des revendications 1 a 10. 
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12. composition emulsifiante comprenant des particules de 
dimensions nanometriques a base d'un oxyde, hydroxyde et/ou oxy-hydroxyde 
metaliique, a la surface desquelles sont liees des chaTnes organiques a 
caractere hydrophobe, ladite composition possedant specifiquement un 
caractere emulsifiant tel qu'elle permet de realiser une emulsion stabilisee, de 
type eau dans I'huile ou huile dans I'eau, caracterisee par une teneur en phase 
dispersee superieure ou egale a 20% dans laquelle la taille moyenne des 
gouttes formant la phase dispersee est inferieure ou egale a 5 microns. 

13. Composition emulsifiante selon la revendication 12, 
caracterise en ce qu'elle possede un caractere emulsifiant tel qu'elle permet de 
realiser une emulsion stabilisee, de type eau dans I'huile, caracterisee par une 
teneur en phase aqueuse superieure ou egale a 40%, et dans laquelle la taille 
moyenne des gouttes est au plus de 5 microns. 

14. Composition emulsifiante selon la revendication 12 ou la 
revendication 13, caracterisee en ce qu'elle se presente sous forme d'une 
emulsion de type huile dans I'eau ou eau dans I'huile, lesdites particules de 
dimensions nanometriques a la surface desquelles sont liees les chaTnes 
organiques a caractere hydrophobe etant au moins partiellement localisees aux 
interfaces de type eau/huile de ladite emulsion. 

15. Composition emulsifiante selon la revendication 12 ou la 
revendication 13, caracterisee en ce qu'elle se presente sous forme d'une 
formulation concentree ayant une teneur en solide superieure a 5 % en masse. 

16. Composition emulsifiante selon la revendication 15, 
caracterisee en ce qu'elle est formee par un culot d'ultracentrifugation issu de 
I'ultracentrifugation d'une composition emulsifiante selon la revendication 14. 

17. Composition emulsifiante selon la revendication 12 ou la 
revendication 13, caracterisee en ce qu'elle se presente sous forme d'une 
dispersion desdites particules de dimensions nanometriques a la surface 
desquelles sont liees les chaTnes organiques a caractere hydrophobe dans une 
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phase continue hydrophile ou hydrophobe, ladite dispersion possedant une 
teneur en solide comprise entre 10 et 90 % en masse. 

18. Composition emulsifiante selon la revendication 12 ou la 
revendication 13, caracterisee en ce qu'elle se presente sous la forme d'une 

5 poudre solide. 

19. Composition emulsifiante selon Tune quelconque des 
revendications 12 a 18, caracterisee en ce qiTelle comprend des agents 
tensioactifs repondant a la definition de Tune quelconque des revendications 1 
a 10. 

io 20. Procede de preparation d'une composition emulsifiante selon 

Tune quelconque des revendications 11 a 19, caracterise en ce qu'il comprend 
une etape consistant a former une emulsion a partir d'une phase aqueuse et 
d'une phase hydrophobe en presence d'un tensioactif moleculaire et de 
particules colloTdales d'oxyde, d'hydroxyde et/ou d'oxy-hydroxyde metallique de 

15 dimensions nanometriques et de surface hydrophile, cette etape etant conduite 
de fagon a mener a un ancrage des particules colloTdales associees aux 
tensioactifs moleculaires aux interfaces eau/huile de I'emulsion tout en evitant le 
transfert de ces particules colloTdales associees au tensioactif moleculaire vers 
la phase hydrophobe, et dans lequel, si les interactions entre les particules et 

20 les tensioactifs moleculaires sont suffisamment faibles pour que les agents 
tensioactifs moleculaires associes aux particules puissent etre elimines 
facilement, alors le procede comprend une deuxieme etape de fixation des 
chatnes par liaison covalente sur la surface des particules ancrees ainsi 
orientees, et une troisieme etape d'elimination des agents tensioactifs 

25 moleculaires initialement mis en ceuvre. 

21. Procede selon la revendication 20, caracterise en ce que les 
particules colloTdales mises en oeuvre ont une charge superficielle non nulle. 

22. Procede selon la revendication 20 ou la revendication 21, 
caracterise en ce qu'il comprend les etapes consistant a : 
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(a) former une phase hydrophobe et une dispersion aqueuse 
de particules colloTdales d'oxyde, d'hydroxyde et/ou d'oxy-hydroxyde metallique 
de dimensions nanometriques et de surface hydrophile, ladite phase 
hydrophobe ou ladite dispersion aqueuse comprenant un agent tensioactif 
moleculaire susceptible de s'associer par complexation aux particules 
colloTdales ; (b) Realiser un melange par addition de cette phase 
hydrophobe a une dispersion aqueuse, ou par addition de ladite dispersion 
aqueuse dans ladite phase hydrophobe ; et 

(c) Soumettre le melange obtenu a un emulsification. 

23. Procede selon la revendication 22, caracterise en ce que le 
tensioactif ionique moleculaire mis en ceuvre comprend, a titre de chaTne a 
caractere hydrophobe, une chaTne alkyle ethoxylee et en ce que la phase 
hydrophobe mise en ceuvre est une huile vegetale. 

24. Procede selon la revendication 22, caracterise en ce que le 
tensioactif ionique moleculaire mis en ceuvre comprend, a titre de chaTne 
hydrophobe, une chaTne alkyle non ethoxylee et en ce que la phase 
hydrophobe est une huile de silicone. 

25. Procede selon I'une quelconque des revendications 22 a 24, 
caracterise en ce que les particules colloTdales mises en ceuvre dans I'etape (b) 
sont des particules d'oxyde de cerium, d'oxyde de titane ou d'oxy-hydroxyde 
d'aluminium. 

26. Procede selon I'une quelconque des revendications 22 a 25, 
caracterise en ce que I'etape (c) d'emulsification est suivie d'une etape (d) de 
centrifugation conduite a raison de 1 000 a 5 000 tours par minute pendant une 
duree allant de 2 minutes a 30 minutes. 

27. Procede selon I'une quelconque des revendications 22 a 26, 
caracterise en ce que I'emulsion obtenue a Tissue de I'etape (c) et de 
I'eventuelle etape (d) est soumise 3 une etape (e) de traitement thermique, 
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conduite en portant I'emulsion a une temperature comprise entre 40°C et 100°C 
pendant une duree allant de 30 minutes a 24 heures. 

28. Procede selon Tune quelconque des revendications 22 a 27, 
caracterise en ce que I'emulsion obtenue a Tissue de I'etape (c) et des 

5 eventuelles etapes (d) et/ou (e) est soumise a une etape (f) d'ultracentrifugation 
de fagon a obtenir une formulation emulsifiante concentree sous forme d'un 
culot d'ultracentrifugation. 

29. Procede selon la revendication 28, caracterise en ce que la 
formulation concentree issue de Petape (f) est soumise a une etape (g) 

io comprenant les etapes consistant a : 

(gi) additionner un solvant a la formulation concentree, la masse du 
solvant ajoute etant comprise entre 0,1 et 10 fois la masse de la formulation 
concentree mise en oeuvre; et 

(g 2 ) filtrer le melange obtenu, 

15 ce par quoi on obtient une phase enrichie en solide. 

30. Procede de preparation selon la revendication 21, 
caracterise en ce qu'il comprend les etapes consistant a : 

(a) former une emulsion comprenant des tensioactifs 
moleculaires et des particules colloTdales d'oxyde, d'hydroxyde ou d*oxy- 
20 hydroxyde metallique de dimensions nanometriques et de charge surfacique 
non nulle aux interfaces de type eau/huile ; 

(p) fixer par liaison covalente a la surface desdites particules 
ainsi ancrees aux interfaces de type eau/huile des chaTnes organiques a 
caractere hydrophobe par mise en ceuvre d'un reactif soluble dans la phase 
25 continue et comprenant une chame organique £ caractere au moins 
majoritairement hydrophobe ; et 

(y) eliminer au moins partiellement les tensioactifs 
moleculaires et les reactifs presents a I'issu de Petape (p). 
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31. Precede selon la revendication 30 f caracterise en ce que les 
particules colIoTdales mises en oeuvre dans Tetape (a) sont des particules 
colloTdales comprenant, au moins en surface, un oxyde de silicium, un 
oxyhydroxyde d'aluminium ou un oxyde de titane. 

32. Precede selon la revendication 30 ou la revendication 31, 
caracterise en ce que la fixation de chaTnes a caractere hydrophobe realisee au 
cours de Tetape (P) s'effectue par condensation d'un silanol sur la surface de la 
particule. 

33. Precede selon Tune quelconque des revendications 30 a 32, 
caracterise en ce que Tetape (y) comporte une ou plusieurs etape(s) de 
centrifugation conduite(s) a raison de 500 a 5 000 tours par minute pendant une 
duree allant de 3 a 60 minutes. 

34. Precede selon Tune quelconque des revendications 30 a 33, 
caracterise en ce que la composition emulsifiante obtenue a Tissue de Tetape 
(y) est soumise a une etape (5) d'ultracentrifugation de fagon a obtenir une 
formulation emulsifiante concentree sous forme d'un culot d'ultracentrifugation. 

35. Precede selon la revendication 34, caracterise en ce que la 
formulation issue de Tetape (5) est en outre soumise a au moins une etape (e) 
consistant a : 

(e-i) additionner un solvant a la formulation concentree, la masse du 
solvant ajoute etant comprise entre 0,1 et 10 fois la masse de la formulation 
concentree mise en oeuvre ; et 

(e 2 ) filtrer le melange obtenu, ce par quoi on obtient une phase 
enrichie en solide. 

36. Composition emulsifiante susceptible d'etre obtenue selon un 
precede repondant a la definition de Tune quelconque des revendications 20 a 
35. 
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37. Composition emulsifiante comprenant des particules de 
dimensions nanometriques a base d'un oxyde, hydroxyde et/ou oxyhydroxyde 
m§tallique de surface modifiee par la presence de chaTnes organiques a 
caractere hydrophobe lies a la surface, susceptible d'etre obtenue par un 
procede comprenant une etape consistant a former une emulsion a partir d'une 
phase aqueuse et d'une phase hydrophobe en presence d'un tensioactif 
moleculaire et desdites particules de dimensions nanometriques, cette etape 
etant conduite de fa$on a mener a un ancrage des particules associees aux 
tensioactifs moleculaires aux interfaces eau/huile de I'emulsion tout en evitant le 
transfert de ces particules colloTdales associees au tensioactif moleculaire vers 
la phase hydrophobe, procede dans lequel, si les interactions entre les 
particules et les tensioactifs moleculaires sont suffisamment faibles pour que 
les agents tensioactifs moleculaires associes aux particules puissent etre 
elimines facilement, alors le procede comprend une deuxieme etape de fixation 
des chaTnes par liaison covalente sur la surface des particules ancrees ainsi 
orientees, et une troisieme etape d'elimination des agents tensioactifs 
moleculaires initialement mis en oeuvre. 

38. Composition emulsifiante comprenant des particules de 
dimensions nanometriques a base d'un oxyde, hydroxyde et/ou oxyhydroxyde 
metallique de surface modifiee par la presence de tensioactifs moleculaires 
associes par liaison complexante a la surface, susceptible d'etre obtenue par 
un procede comprenant les etapes consistant a : 

(a) former une phase hydrophobe et une dispersion aqueuse 
de particules colloTdales d'oxyde, d'hydroxyde et/ou d'oxy-hydroxyde metallique 
de dimensions nanometriques et de surface hydrophile, ladite phase 
hydrophobe ou ladite dispersion aqueuse comprenant un agent tensioactif 
moleculaire susceptible de s'associer par complexation aux particules 
colloTdales ; 

(b) realiser un melange par addition de cette phase 
hydrophobe a une dispersion aqueuse, ou par addition de ladite dispersion 
aqueuse dans ladite phase hydrophobe ; et 
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(c) sournettre le melange obtenu a un emulsification, de fagon 
a obtenir une emulsion ou les particules de dimensions nanometriques 
associees au tensioactif moleculaire sont ancrees aux interfaces de type 
eau/huile. 

39. Composition emulsifiante comprenant des particules de 
dimensions nanometriques a base d'un oxyde, hydroxyde et/ou oxyhydroxyde 
metallique de surface modifiee par !a presence de chames organiques a 
caractere hydrophobe liees par liaison covalente a la surface susceptible d'etre 
obtenue par un procede comprenant les etapes consistant a : 

(a) former une emulsion comprenant des tensioactifs 
moleculaires et des particules colloTdales d'oxyde, d'hydroxyde ou d'oxy- 
hydroxyde metallique de dimensions nanometriques et de charge surfacique 
non nulle aux interfaces de type eau/huile ; 

(P) fixer par liaison covalente a la surface desdites particules 
ainsi ancrees aux interfaces de type eau/huile des chames organiques a 
caractere hydrophobe par mise en oeuvre d'un reactif soluble dans la phase 
continue et comprenant une chame organique a caractere au moins 
majoritairement hydrophobe ; et 

(y) eliminer au moins partiellement les tensioactifs 
moleculaires et les reactifs presents a I'issu de I'etape (P). 

40. Utilisation d'une composition emulsifiante selon la 
revendication 13 pour stabiliser une emulsion de type eau dans I'huile ou huile 
dans Teau, caracterisee en ce ladite composition emulsifiante est mise en 
oeuvre a raison de 10 a 80% en masse par rapport a la masse totale de 
Temulsion a stabiliser. 

41. Utilisation d'une composition emulsifiante sous forme d'une 
formulation concentree selon la revendication 15 ou la revendication 16 pour 
stabiliser une emulsion de type eau dans I'huile ou huile dans I'eau ou une 
emulsion multiple, caracterisee en ce que ladite formulation concentree est 
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mise en ceuvre a raison de 10 a 200 % en masse par rapport a la masse de la 
phase dispersee de I'emulsion a stabiliser. 

42. Utilisation d'une composition emulsifiante selon I'une 
quelconque des revendications 11 a 19 ou 36 a 39, pour la formulation de 
compositions detergentes. 

43. Utilisation d'une composition emulsifiante selon I'une 
quelconque des revendications 1 1 a 19 ou 36 a 39, pour la fabrication d'un film 
ou d'un materiau presentant des proprietes anti-UV, des proprietes 
anticorrosion ou des proprietes opacifiantes. 
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